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RESUMO 
 
A mudança no mercado global do petróleo nos últimos anos, com o declínio das 
reservas de óleo leve, têm forçado a busca por novos campos petrolíferos em 
ambientes mais remotos, como nos campos localizados na camada pré-sal, e a 
exploração de óleos pesados que possuem elevado teor de ácidos naftênicos. Isso 
acarreta em grandes desafios para a previsão do desempenho de materiais frente às 
novas condições ambientais em que estão inseridos. No presente trabalho, o 
comportamento da corrosão do aço carbono AISI 1010 e do aço inoxidável AISI 
316L foi estudado em soluções aquosas com elevado teor de cloreto e em solução 
de ácido naftênico ciclopentanóico a fim de ter melhor entendimento da ação dessas 
espécies no processo de corrosão e simular a corrosão pela água de produção na 
indústria petrolífera. Foram aplicadas as técnicas de potencial de circuito aberto, 
polarização potenciodinâmica, voltametria cíclica, espectroscopia de impedância 
eletroquímica, espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de varredura e 
microscopia de força atômica, usadas, em cada caso, de acordo com a 
conveniência. O aumento da [Cl-] na faixa de 1,2–2,8 mol.L-1 não altera os processos 
catódicos e anódicos perto do Ecorr para os aços AISI 1010 e AISI 316L. Em 
condições de sobrepotenciais afastados do Ecorr, o aumento de [Cl
-] aumenta os 
processos oxidativos de corrosão, o que é expresso pelas maiores densidades de 
corrente e carga anódica e aumento da perda de massa sofrida pelos eletrodos de 
ambos os aços. Portanto, os danos da corrosão são mais intensos quando se 
aumenta a [Cl-]. O aço AISI 1010 é ativo nas soluções de NaCl e a corrosão se 
propaga livremente de forma uniforme. Para o aço AISI 316L, uma ampla faixa de 
passividade pode ser vista nas soluções de NaCl; no Epit ocorre a ruptura do filme 
passivo e o crescimento de pites estáveis. Após 24 h de imersão em soluções de 
sulfato de sódio (branco) e de ácido naftênico ciclopentanóico ocorre crescimento de 
filme de óxido e as fases α-Fe2O3, Fe3O4 e δ-FeO(OH) foram identificadas nos 
espécimes de aço AISI 1010 e Fe3O4 foi identificado nos defeitos do filme prévio 
presente na superfície do aço AISI 316L. Os filmes formados em solução de ácido 
ciclopentanóico possuem menor resistência à polarização, maior rugosidade e maior 
taxa de corrosão quando comparado aos filmes crescidos na solução branco, para 
ambos os aços. A presença do ácido naftênico muda a forma como a reação de 
corrosão se procede e contribui para o aumento da corrosão. A corrosão naftênica 
foi mais pronunciada no aço carbono porque a presença dos elementos de liga no 
aço inox reduzem o número de sítios ativos ricos em Fe e tornam menos oportuna a 
ligação do Fe com o naftenato. 
 
 
Palavras-chave: Indústria petrolífera. Cloretos. Aço – Corrosão. Aço-carbono. Aço 
inoxidável. Análise eletroquímica.  
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
The change in the oil global market in recent years, with declining reserves of light 
oil, have forced to search for new oil fields in more remote environments, such as in 
fields located in the pre-salt layer, and to the exploitation of heavy oils that have high 
content of naphthenic acids. This leads to major challenges for predicting the 
performance of materials in new environmental conditions in which they are. In the 
present work, the corrosion behavior of AISI 1010 carbon steel and AISI 316L 
stainless steel was studied in aqueous solutions with high chloride content and in 
cyclopentanoic naphthenic acid solution in order to better understanding the action of 
these species in the corrosion process and simulate corrosion by produced water in 
the oil industry. The techniques of open circuit potential, potentiodynamic 
polarization, cyclic voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy, Raman 
spectroscopy, scanning electron microscopy and atomic force microscopy were 
applied according to convenience in each case. The increase in [Cl-] in the range of 
1,2 to 2,8 mol.L-1 does not alter the cathode and anode processes near Ecorr for AISI 
1010 and AISI 316L steels. Under conditions of overpotentials far from Ecorr, 
increasing [Cl-] increases oxidative corrosion processes, which is expressed by 
higher anodic current densities and anodic charge and increase of mass loss of the 
electrodes of both steels. Therefore, the damage of corrosion are more intense when 
increasing the [Cl-]. AISI 1010 steel is active in NaCl solutions and corrosion 
propagates freely in a generalized manner. For AISI 316L steel, a wide range of 
passivity can be seen in NaCl solutions; in Epit occurs the rupture of the passive film 
and growth of stable pitting. After 24 h immersion in sodium sulfate (white) and 
cyclopentanoic naphthenic acid solutions occurs growth of oxide film and the phase 
α-Fe2O3, Fe3O4 and δ-FeO(OH) have been identified on AISI 1010 steel specimens 
and Fe3O4 identified in the defects of the prior oxide film present on AISI 316L steel 
surface. The films grown in cyclopentanoic acid solution have lower polarization 
resistance, higher roughness and greater corrosion rate compared to films grown in 
the blank solution, for both steels. The presence of naphthenic acid changes how the 
corrosion reaction is carried and contributes to increased corrosion. The naphthenic 
corrosion was more pronounced in carbon steel because the presence of alloying 
elements in stainless steel reduce the number of Fe rich active sites and become 
less opportune connection of Fe with the naphthenate. 
 
 
Keywords:  Oil Industry. Chlorides. Steel – Corrosion. Carbon steel. Stainless steel. 
Electrochemical analysis.  
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1. INTRODUÇÃO 
 
1.1. Petróleo e água de produção 
 
O petróleo pode ser definido como uma mistura de compostos de ocorrência natural 
que consiste, predominantemente, de hidrocarbonetos e, em menor quantidade, de 
derivados orgânicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e organo-metálicos (ZÍLIO 
e PINTO, 2002). O petróleo é a principal fonte de energia da economia mundial 
(SOHN, BINAGHI e GUNGOR, 2007), dele extraem-se variados produtos, sendo os 
principais: benzinas, óleo diesel, gasolina, alcatrão e polímeros plásticos. 
A demanda mundial de petróleo e seus derivados têm forçado o aumento das taxas 
de produção e a busca por novos campos petrolíferos. Segundo dados referentes ao 
ano de 2012 da Agência Nacional do Petróleo (ANP, 2013), 94,8% das reservas 
totais nacionais de petróleo se localizam no mar (campos offshore), e o restante se 
localiza em campos terrestres. Entende-se por reservas totais o somatório de 
reservas provadas, prováveis e possíveis, sinalizando o limite superior da 
disponibilidade de reservas de petróleo. As reservas totais de petróleo vêm 
crescendo sistematicamente na última década, graças às descobertas offshore; em 
2010 houve um acréscimo de 34,7% em comparação a 2009 em parte devido à 
inclusão de reservas do pré-sal (MME, 2007; ANP, 2013). As reservas em terra 
praticamente não se alteraram (MME, 2007). Três estados respondem pela maior 
parcela de contribuição das reservas terrestres: Rio Grande do Norte (22,1%), 
Sergipe (20,8%) e Bahia (35,4%). Já as reservas brasileiras offshore situam-se, 
basicamente, em estados da Região Sudeste: Rio de Janeiro (81,7%), Espírito 
Santo (9,9%) e São Paulo (6,2%). A participação dos demais Estados é marginal 
(ANP, 2013). 
A exploração em campos marítimos, em ambientes mais remotos e hostis como 
águas profundas e ultraprofundas e nos campos localizados na camada pré-sal, 
acarreta em grandes desafios para o desenvolvimento de tecnologias, execução 
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operacional e a previsão do desempenho de materiais frente às novas condições 
ambientais em que estão inseridos. 
A produção do petróleo, normalmente, é acompanhada de significativa produção de 
água. Em um reservatório encontram-se comumente: petróleo, gás e água, como 
mostrado na figura 1.  
 
Figura 1. Representação de um reservatório e a injeção de água (THOMAS, 2001). 
 
A água de ocorrência natural na bacia explorada é conhecida como água de 
formação. Para manter a pressão hidrodinâmica no reservatório de petróleo, a qual é 
reduzida logo que a produção se inicia, em plataformas offshore é comumente 
injetada água do mar dentro do poço produtor. Esta manutenção da pressão, devido 
à injeção de água provoca melhor recuperação do óleo, mas contribui 
simultaneamente para o aumento da produção de água. A mistura da água de 
formação com a água do mar injetada é conhecida como água de produção ou água 
produzida. À medida que o poço envelhece, a produção de água aumenta (ARPEL, 
1992). No processo de extração do petróleo a água de produção também é extraída, 
seja na forma de emulsões com o óleo ou na forma de água livre. A composição da 
água produzida é bastante complexa. Sais inorgânicos e substâncias orgânicas 
característicos da formação geológica de onde a água é originária podem variar 
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significativamente entre reservatórios diferentes. Além disso, a composição da água 
de produção pode ser continuamente transformada devido à injecção de água do 
mar, à reinjecção de água produzida, à atividade bacteriana, entre outros. Sua 
composição química inclui comumente óleo disperso, hidrocarbonetos dissolvidos, 
ácidos orgânicos, traços de metais pesados, radionuclídeos naturais e ainda traços 
dos produtos químicos utilizados nos processos de separação e na própria linha de 
produção (ARPEL, 1992; MATTOS, PAIM, REIS, 2012; ROCHA et al., 2012). 
O processamento primário do petróleo prospectado, normalmente realizado no 
próprio campo produtor, tem como finalidade a separação das três fases (óleo, água 
e gás), tendo em vista que o interesse é relativo apenas à produção de 
hidrocarbonetos (óleo e gás), e que a presença de outras substâncias pode influir 
negativamente em diversos aspectos, tais como transporte e segurança operacional 
(CARDOSO, 2005). Ao ser iniciado o processo de separação óleo/água, parte da 
água separa-se rapidamente, é a chamada água livre. A água livre é a água 
associada ao óleo que precipita em cinco minutos quando os fluidos do poço são 
deixados para decantar em um tanque de sedimentação. A água livre não forma 
parte da emulsão e pode ser separada facilmente pela força da gravidade (ARPEL, 
1992). Se houvesse tempo para decantação, as emulsões poderiam romper-se 
naturalmente. Porém, nas emulsões de água em óleo, as partículas aquosas 
parecem envolvidas por uma película e não rompem em tempo previsível. São 
necessários processos que, utilizando calor, eletricidade, produtos químicos e meios 
mecânicos, podem promover o rompimento dessa película, propiciando a 
aglutinação das gotículas de água e, consequentemente, a separação água/óleo. 
Portanto, o óleo separado pode conter alguma água e a água separada pode conter 
hidrocarbonetos adicionais dissolvidos ou óleo emulsionado (VEIL et al., 2004). 
Quando uma emulsão de óleo e água é formada e posteriormente decantada, uma 
camada de água relativamente limpa aparecerá no fundo. Sobre esta camada 
mantém-se uma camada de emulsão óleo/água, e sobre a emulsão aparece uma 
camada de óleo relativamente limpo. A água de produção que será analisada e 
estudada neste trabalho é a água que surge do rompimento da emulsão óleo/água. 
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1.2. Corrosão 
 
Num aspecto muito difundido e aceito universalmente pode-se definir corrosão como 
um processo espontâneo de deterioração de um material, geralmente metálico, por 
ação química ou eletroquímica do meio ambiente associada ou não a esforços 
mecânicos. A deterioração causada pela interação físico-química entre o metal e o 
seu meio operacional representa alterações prejudiciais indesejáveis, sofridas pelo 
material, tais como desgaste, variações químicas ou modificações estruturais, 
tornando-o inadequado para o uso (GENTIL, 2007).  
A corrosão é um problema complicado e inerente do setor industrial, sendo 
responsável por enormes prejuízos. As empresas de petróleo contabilizam uma 
enorme quantidade de dinheiro para resolver problemas relacionados à corrosão a 
cada ano em todo o mundo (ZHAO et al., 2004). Estima-se que um valor superior a 
3% da receita de uma nação industrializada são gastos na prevenção da corrosão e 
manutenção ou substituição de produtos perdidos ou contaminados como resultado 
de reações corrosivas, o que contabiliza anualmente cerca de US$ 2,2 trilhões 
(WCO, 2012). Além da razão econômica, faz-se necessário prevenir e controlar a 
corrosão de forma a reduzir ou eliminar seu impacto na segurança pública e no meio 
ambiente. Desse modo, o investimento constante em pesquisa e desenvolvimento 
na área de corrosão são de fundamental importância.  
A extensão de problemas de corrosão nas indústrias do petróleo depende da 
composição do fluido, tais como: o tipo de óleo, proporção óleo-água, salinidade da 
água e do tipo de gás. Nessas condições adversas às quais as paredes dos dutos 
estão expostas, a taxa e a forma de corrosão estão relacionadas com a presença de 
componentes como os gases CO2 e H2S, pelas concentrações de íons acetato, pela 
temperatura, pelo pH e pelo teor de cloreto existente na água. A corrosão, também 
está relacionada com a presença de compostos de enxofre e ácidos naftênicos. 
(MATTOS et al., 2001; MAHGOUB et al., 2002; MARTÍNEZ et al., 2009). A 
caracterização da água de produção ainda apresenta algumas limitações devido a 
diversidades de compostos presentes. Para estudos de corrosão, é comum a 
seleção de algumas substâncias para simulação do meio e fornecer resposta mais 
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concisa sobre os processos eletroquímicos ocorridos nos materiais expostos (HE et 
al., 2009; Zhang, Cheng, 2009).  
 
1.2.1. Formas de corrosão 
 
A corrosão pode afetar o metal em uma variedade de formas que dependem da sua 
natureza e das condições ambientais prevalecentes. A classificação lógica e 
científica dos processos de corrosão, embora desejável, não é de forma simples, 
devido à enorme variedade de ambientes corrosivos e da diversidade de reações de 
corrosão (SHREIR, JARMAN, BURSTEIN, 1994). Pode ser classificada com base em 
vários fatores, como morfologia, causas ou mecanismos, fatores mecânicos, meio 
corrosivo e localização do ataque. 
É conveniente classificar a corrosão pelas formas em que se manifesta, usando a 
aparência do metal corroído como base para esta classificação. Muito pode ser 
deduzido a partir da inspeção de materiais que falharam em serviço, e muitas vezes 
é possível por exame visual decidir quais os mecanismos de corrosão em ação e 
que medidas corretivas são necessárias (FONTANA e GREENE, 1967). 
Paul Dillon (DILLON, 1982) e coautores agruparam as principais formas de corrosão, 
que estão representados graficamente na figura 2, nas três categorias a seguir: 
Grupo I: Problemas de corrosão facilmente identificáveis por exame visual.  
 Corrosão uniforme é caracterizada por uma perda regular de metal a partir da 
superfície de corrosão.  
 Corrosão localizada, durante a qual a toda ou a maior parte da perda de metal 
ocorre em áreas discretas. Nesta incluem-se a corrosão por pite e a corrosão 
em fresta.  
 Corrosão galvânica ocasionada pelo contato elétrico entre condutores 
diferentes em um eletrólito. 
26 
 
 
Figura 2. Principais tipos de corrosão (adaptado de ROBERGE, 2000). 
 
Grupo II: Os danos de corrosão que podem exigir meios complementares de exame 
para identificação.  
 Efeitos de velocidade incluem: - erosão, uma forma de ataque causado pelo 
fluxo em alta velocidade; - cavitação, quando as bolhas de vapor (ou 
cavidades) em um fluido crescem e entram em colapso devido às flutuações 
de pressão local, este colapso de bolhas provoca ondas de choque que 
produzem forças de alto impacto em superfícies metálicas adjacentes; - por 
27 
 
atrito, que é causada pelo movimento relativo vibratório de duas superfícies 
em contato com carga.  
 Corrosão intergranular nos contornos de grão da estrutura do metal 
(intergranular, esfoliação).  
 Lixiviação seletiva é encontrada em ligas e ocorre quando um elemento ou 
constituinte é preferencialmente removido. 
Grupo III: Problemas de corrosão que geralmente precisam ser verificados por meio 
de microscopia. 
 A deterioração de metais também pode acentuar-se pela presença de esforço 
mecânico,: - fadiga: tendência à fratura sob solicitações cíclicas; - tensão: 
tanto pela tensão aplicada como pela tensão interna associada com a 
microestrutura. 
 
1.2.2. Corrosão por pite 
 
A corrosão por pite é uma dissolução localizada acelerada de metais na qual 
cavidades ou "buracos" são produzidos no material. Ocorre em superfícies metálicas 
passivadas, como resultado da quebra da película de proteção passiva durante o 
ataque dos chamados ânions agressivos (FRANKEL, 1998; ROBERGE, 2000; 
STREHBLOW, 2002).  
A maioria das falhas de corrosão em aços inoxidáveis austeníticos está associada 
com os íons haletos, com os cloretos e brometos sendo os mais prejudiciais 
(RAMANA et al., 2009). Particular interesse tem sido demonstrado pelo Cl- devido à 
sua presença na água do mar como constituinte majoritário ([Cl-] ~ 0,6 mol.L-1), por 
ser um contaminante em muitos ambientes e presente em diversos segmentos da 
indústria química (MALIK et al., 1992; FRANKEL, 1998). A susceptibilidade dos aços 
inoxidáveis austeníticos à corrosão localizada depende principalmente dos 
parâmetros ambientais, além da composição química e da condição metalúrgica dos 
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aços. As condições ambientais mais importantes são a concentração de íons cloreto, 
a temperatura e pH (RAMANA et al., 2009). Durante estudos sobre os efeitos da [CI-] 
no comportamento da corrosão por pite dos aços foi verificada relações lineares 
entre o potencial de pite e o log [Cl-] (LECKIE e UHLIG, 1966; ABD EL MEGUID, 
MAHMOUD e GOUDA, 1998; SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 2002). A corrosão por 
pite é difícil de prever ou controlar, e se propaga rapidamente. Cresce 
frequentemente sob a superfície de um componente, e notoriamente tende a 
provocar falhas mecânicas por fadiga ou corrosão sob tensão, além de ser capaz de 
perfurar dutos (ROBERGE, 2000; NEWMAN, 2010). 
Apesar da influência dos íons Cl- na ocorrência do pite ter sido amplamente 
estudada (Laitinen, 2000; El-Naggar, 2006; Tsutsumi, Nishikata, Tsuru, 2007; Yin et 
al., 2009; Yamamoto et al., 2009; Ramya et al. 2010; Yazdanfar et al., 2010), poucos 
estudos contemplam o efeito dos íons cloreto em soluções muito concentradas, 
como as que podem ser encontradas em águas de produção da indústria do 
petróleo, em especial nos campos offshore do pré-sal.  
O modelo comumente aceito que explica a transição do metal da passividade à 
condição de pite propõe que ocorre um mecanismo competitivo de adsorção no qual 
os íons cloreto se movem para a dupla camada elétrica que se forma na interface 
óxido/líquido. O potencial na dupla camada atinge, um potencial crítico, o potencial 
de pite, Epit, que correspondente à concentração de cloreto necessária para deslocar 
as espécies de oxigênio adsorvido (LECKIE e UHLIG, 1966; HORVATH e UHLIG, 
1968). Neste momento ocorre a quebra do filme passivo e inicia-se a formação de 
pite. Há na literatura (DAVIES e LOTLIKAR, 1966; GALVELE et al.,1974; 
HISAMATSU, YOSHII e MATSUMURA, 1974) a ideia favorável de que o filme 
passivo está sofrendo constantemente um processo de ruptura-reforma; oscilações 
na corrente em potenciais abaixo de Epit evidenciam isto. A película protetora de 
óxido sobre o metal sofrerá então rupturas frequentes, expondo assim o metal à 
solução. No entanto, a exposição do metal não conduz necessariamente à corrosão 
localizada, a menos que o potencial de eletrodo esteja igual ou maior do que Epit 
(GALVELE, 1976). Evans (EVANS, 1951) sugeriu que um pite se forma num local 
sobre a superfície onde a taxa de dissolução do metal é momentaneamente alta. Os 
haletos são atraídos para esse local e produzem um ambiente que é ainda mais 
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favorável à dissolução. A corrosão por pite é considerada um processo de natureza 
autocatalítica; uma vez que um pite começa a se formar, as condições locais são 
alteradas de tal modo que o crescimento do pite é promovido. É formada uma micro-
célula eletroquímica confinada na qual a área atacada, local do pite, atua como 
anodo e a área circundante atua como catodo (AOUINA, 2013), (fig. 3).  
 
 
Figura 3. Representação do processo autocatalítico que ocorre na corrosão por pite. O metal, M, está 
sendo corroído em uma solução aerada de NaCl. Ocorre a rápida dissolução do metal no local do 
pite, enquanto que nas superfícies adjacentes do metal ocorre a redução de oxigênio (FRANKEL, 
2003).  
 
Isto ocorre porque o local do pite torna-se esgotado em reagente catódico (por 
exemplo, o oxigênio), o que desloca a maior parte da reação catódica para a 
superfície exposta exterior à cavidade do pite, onde o reagente é mais abundante. O 
ambiente do pite fica enriquecido em cátions metálicos como resultado do processo 
de dissolução do metal (M) e em espécies aniônicas, tal como o cloreto, que 
realizam a migração da fase volume da solução para manter a neutralidade de 
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cargas (FRANKEL, 1998). As reações eletroquímicas anódica e catódica que 
ocorrem, considerando o eletrólito como uma solução de cloreto aerada com pH 
próximo à neutralidade, são dadas nas equações 1 e 2, respectivamente.  
M  → Mn+ + ne-      (Eq. 1) 
O2 + 2H2O + 4e
-  →  4OH-    (Eq. 2) 
O pH no pite é ácido devido à hidrólise dos cátions (Eq. 3) e à ausência de uma 
reação catódica local. O ambiente de ácido clorídrico, assim gerado nos pites, é 
agressivo para a maioria dos metais e tende a propagar o crescimento do pite 
(FRANKEL, 2003). 
Me2+ + 2H2O  → Me(OH)
+ + H+ + H2O  →  Me(OH)2 + 2H
+  (Eq. 3) 
 
1.2.3 Corrosão naftênica 
 
Apesar do primeiro relato de falhas por corrosão naftênica ter sido feito há quase um 
século (DERUNGS, 1956), somente a partir de 2000 ocorreu um aumento 
significativo no número de publicações por ano envolvendo “ácidos naftênicos” 
(GREWER et al., 2010). Isto se deve à mudança no mercado global do petróleo nos 
últimos anos, que aumentou a exploração de óleos pesados que possuem elevado 
teor de ácidos naftênicos com o declínio das reservas de óleo leve (MARSHALL e 
RODGERS, 2008). Adicionalmente, o avanço em petroleômica e aplicações de 
novos métodos analíticos tem sido importantes para qualificar e quantificar os ácidos 
naftênicos presentes em óleos, águas de produção, águas de extração de areias 
betuminosas, efluentes da refinaria e meio ambiente e avaliar sua influência sobre 
aspectos ambientais e corrosão. (SLAVCHEVA, SHONE e TURNBULL, 1999; 
CLEMENTE e FEDORAK, 2005; TRASATTI e GABETTA, 2006; BAKKE, 
KLUNGSØYR e SANNI, 2013; FREITAS et al., 2013). 
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Os ácidos naftênicos compreendem uma mistura complexa de ácidos carboxílicos 
saturados cíclicos e não cíclicos com a fórmula geral, CnH2n+ZO2 em que n é o 
número de carbono, e Z é igual a zero ou um número inteiro par negativo que 
especifica a deficiência de hidrogênio resultante da formação de anel (por exemplo, 
Z = 0, nenhum anel; Z = -2, um anel, Z = -4, dois anéis, etc.) (CLEMENTE et al., 
2003; MARTIN et al., 2008). A figura 4 mostra exemplos de estruturas típicas dos 
ácidos naftênicos. Para cada combinação de n e Z existem inúmeros isômeros de 
estrutura molecular desconhecida e não há atualmente nenhum método analítico 
que identifica ou quantifica estes ácidos individualmente, sendo comum, portanto, 
tratar estes ácidos como um grupo ou como subgrupos com base no número de 
carbono e de Z. 
 
Figura 4. Estruturas de alguns ácidos naftênicos com a fórmula geral CnH2n+ZO2, onde R é um grupo 
alquil (BRIENT, WESSNER e DOYLE, 1995). 
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Ácidos naftênicos têm sido estudados em petróleo principalmente por causa da 
corrosividade a eles atribuída. A maior parte dos incidentes de falha ou aumento da 
corrosão devido aos ácidos naftênicos relatados na literatura ocorreu em dutos de 
alta temperatura e circuitos e secções de torres das unidades de destilação 
(GUTZEIT, 1977; PIEHL, 1988; CRAIG, 1995; TEBBAL, 1999; HALL, 2001; ALVISI e 
LINS, 2011). Altas velocidades de fluxo juntamente com temperaturas de operação 
entre 220 e 400 °C favorecem a corrosão (TURNBULL, SLAVCHEVA, e SHONE, 
1998; KANE e CAYARD, 1999). Os ácidos naftênicos têm o poder de condensarem-
se nas paredes internas dos tubos e reservatórios, sendo resistente ao vapor 
aplicado, formando regiões de corrosão (SCATTERGOOD, STRONG e LINDLEY, 
1987). A corrosão por ácidos naftênicos presentes no petróleo geralmente remove a 
região do material onde se concentram, formando uma estrutura cheia de pites. 
Temperaturas acima de 400 °C decompõem os ácidos naftênicos, formando uma 
película que protege a liga (TURNBULL, SLAVCHEVA, e SHONE, 1998; KANE e 
CAYARD, 1999). 
O processo da corrosão naftênica não é bem compreendido, mas o mecanismo 
aceito envolve a reação desses ácidos com o ferro, formando naftenatos de ferro, 
com formação de gás hidrogênio. Estes sais são solúveis no óleo e dessorvem-se 
facilmente da superfície metálica, expondo o metal a novo ataque ácido (BABAIAN-
KIBALA et al., 1993; YÉPEZ, 2005).  
Embora vários investigadores tenham se concentrado em estudar a corrosão por 
ácidos naftênicos presentes no petróleo (BABAIAN-KIBALA e NUGENT, 1999; 
SLAVCHEVA, SHONE, TURNBULL, 1999; HUANG et al., 2012; HASS et al., 2014; 
FLEGO et al., 2014), pouco trabalho tem sido realizado sobre o comportamento 
eletroquímico dos aços quando em presença de ácido naftênico em meio aquoso. 
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1.2.4 Inibidores de corrosão 
 
Sabe-se que a corrosão é um processo natural e impossível de se evitar 
completamente. Assim, o que é feito é apenas tentar controlar a corrosão 
(OSOKOGWU e OGHENEKARO, 2012). 
Operações de produção de petróleo e gás utilizam uma grande quantidade de 
materiais de ferro e aço. Estes materiais são em forma de dutos, tubos, bombas, 
válvulas e outros acessórios que são susceptíveis à corrosão em função da 
composição e das características dos fluidos produzidos (OSOKOGWU e 
OGHENEKARO, 2012). O controle da corrosão interna pela aplicação de inibidores 
de corrosão na produção, transporte e refino da indústria do petróleo e gás é o 
método mais confiável, testado e comprovado. Sem inibidores de corrosão, a 
operação econômica desses setores que utilizam aço carbono é impossível. 
(SASTRI, 1998; CHEN, HONG e JEPSON, 2000; OSOKOGWU,e OGHENEKARO, 
2012; PAPAVINASAM, 2014). 
Um inibidor de corrosão é uma substância química que, quando adicionada em 
pequenas concentrações a um meio, minimiza ou previne a corrosão (RIGGS, 
1973). Um inibidor eficaz é compatível com o meio, é econômico para a aplicação, e 
produz o efeito desejado quando presente em pequenas concentrações 
(PAPAVINASAM, 2011). Eles precisam ser capazes de interagir com várias 
interfaces, incluindo óleo-água, água-gás, óleo-gás, metal-óleo, metal-água, e metal-
gás. Para que o inibidor de corrosão seja eficaz, ele deverá particionar 
predominantemente para a interface metal-água (para expulsar a fase aquosa da 
superfície do metal) e deve existir em concentrações mais elevadas na interface do 
que na fase volume da solução (PAPAVINASAM, 2014). 
Em geral, a maioria dos inibidores de corrosão são compostos orgânicos contendo 
uma ou mais funções polares (com átomos de N, O e S) e elétrons-π. A eficiência de 
um composto orgânico como inibidor é principalmente dependente da sua 
capacidade de se adsorver sobre a superfície do metal. A extensão e o modo de 
adsorção dependem das propriedades físico-químicas da molécula orgânica, tais 
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como grupos funcionais, aromaticidade e caráter do orbital π e da densidade 
eletrônica do átomo doador e estrutura eletrônica da molécula. O grau de adsorção 
depende também da natureza da superfície do metal e do eletrólito. A adsorção 
resulta em um bloqueio dos sítios ativos de dissolução do metal e/ou evolução de 
hidrogênio, diminuindo assim a taxa global de corrosão. (JEYAPRABHA, 
SATHIYANARAYANAN e VENKATACHARI, 2005; SHUKLA, SINGH e QURAISHI, 
2011; PAPAVINASAM, 2011; AMEER, FEKRY e OTHMAN, 2014). 
O tipo de inibidor a ser usado deve ser avaliado de acordo com os parâmetros de 
um sistema particular de corrosão, uma vez que medidas preventivas aplicadas em 
um meio podem falhar para o mesmo metal exposto a condições diferentes 
(SCHMITT, 1984). A eficácia do inibidor e compatibilidade com os fluidos produzidos 
devem ser testadas em laboratório (OSOKOGWU e OGHENEKAR, 2012). Baseado 
nos testes de laboratório, o inibidor com maior eficiência é selecionado para 
aplicação em campo. Por várias razões, as variáveis diretas e indiretas em 
laboratório podem não ser as mesmas que as no campo. Os efeitos dessas 
diferenças devem ser considerados para determinar o desempenho no campo dos 
inibidores de corrosão avaliados em laboratório (PAPAVINASAM, 2014). 
 
1.3. Aços 
 
Na sociedade os aços possuem papel de destaque, sendo importantes por 
possuírem boa resistência mecânica, ductilidade, possibilidade de serem forjados, 
laminados, moldados, soldados, rosqueados e modificados em suas propriedades 
por meio de tratamentos térmicos, mecânicos ou químicos.  
Aços formam o grupo mais complexo de ligas de uso comum. O efeito sinérgico de 
elementos de liga e tratamento térmico pode produzir uma enorme variedade de 
microestruturas e propriedades. Os efeitos de um único elemento de liga são 
modificados pela influência de outros elementos (CHIAVERINE, 2002). 
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Dada a grande variedade de tipos de aços, foram criados sistemas para sua 
classificação. Uma das classificações mais difundida, que considera a composição 
química dos aços, e é amplamente usada é a da American Iron and Steel Institute – 
AISI. No Brasil, a Associação Brasileira de Normas Técnicas – ABNT, classifica os 
aços-carbono e os de baixo teor em liga segundo critérios adotados pela AISI. Na 
AISI, uma designação de quatro números é usada para as ligas. Os primeiros dois 
números representam os principais elementos de liga, e os dois últimos números 
representam a percentagem em peso nominal de carbono (em incrementos de 
0,01%). Por exemplo, AISI 1018 é a designação para o aço de carbono, contendo 
0,18% em peso de carbono. 
Aço carbono é uma liga na qual o ferro é o elemento principal, com um teor de 
carbono tipicamente até 2,5%. Aço carbono é um material de grande importância na 
indústria de petróleo e gás. Pelo menos 80% de todos os componentes na indústria 
do petróleo e gás são feitos de aço carbono, porque é barato, prontamente 
disponível e facilmente fabricado. Todo esforço é feito para usá-lo, mesmo que 
mudanças no processo sejam necessárias para obter um serviço satisfatório com o 
aço carbono (PAPAVINASAM, 2014). Os aços carbono apresentam limitações, 
sobretudo quando se desejam propriedades especiais de resistência à corrosão, 
resistência ao desgaste, características elétricas e magnéticas, entre outras. Nesses 
casos, recorre-se aos aços liga cuja importância cresce a cada dia (CHIAVERINE, 
2002). 
Aço liga é um tipo de aço com vários elementos, tais como molibdénio, manganês, 
níquel, crómio, vanádio, silício e boro. Esses elementos de liga são adicionados para 
aumentar a resistência, dureza, resistência ao desgaste e tenacidade. As 
quantidades de elementos de liga podem variar entre 1 e 50% (PAPAVINASAM, 
2014).  
Os aços inoxidáveis contêm um mínimo de 12% de cromo. Eles também contêm 
níquel em excesso de 6% e molibdénio. O cromo aumenta a resistência à corrosão, 
o níquel melhora as propriedades mecânicas e de fabricação, e molibdênio aumenta 
a resistência à corrosão por pites e a resistência a alta temperatura dos aços 
inoxidáveis. A resistência à corrosão do aço inoxidável é devida à formação de uma 
barreira de óxido que separa o metal do ambiente circundante. Com base em sua 
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microestrutura, os aços inoxidáveis podem ser classificados em austenítico, ferrítico, 
martensítico, duplex, e aços inoxidáveis endurecidos por precipitação. O teor mínimo 
de cromo dos aços inoxidáveis austeníticos é de 16%. Outros elementos 
adicionados para estabilizar a microestrutura austenítica à temperatura ambiente 
incluem carbono, nitrogênio, níquel e manganês. O aço inoxidável austenítico, pode 
conter também menores quantidades de microestrutura de ferrite, porque os 
elementos que estabilizam a microestrutura austenítica também estabilizam a 
microestrutura ferrítica. Os aços inoxidáveis austeníticos não podem ser endurecidos 
por tratamento térmico, mas as suas propriedades podem ser alteradas por trabalho 
a frio. Os aços inoxidáveis austeníticos têm maior resistência à corrosão que os aços 
inoxidáveis ferríticos e martensíticos. Os aços inoxidáveis austeníticos comumente 
usados na indústria de petróleo e gás são AISI 302, 304, e 316 (PAPAVINASAM, 
2014) e as variações 304L, e 316L. A diferença prática entre 304 ou 316 e 304L ou 
316L é somente o teor de carbono. Os limites do teor de carbono são máximo 0,08% 
para 304 e 316 e máximo 0,03% para os aços 304L e 316L. As variantes de carbono 
mais baixo (316L) foram especificadas como alternativas do aço padrão 316 com 
carbono normal, para superar o risco de corrosão intercristalina, que foi identificado 
como um problema no início das aplicações destes aços. Isso pode ocorrer se o aço 
permanece na faixa de temperatura entre 450 a 850 °C por períodos de vários 
minutos, dependendo da temperatura e exposto em seguida a um ambiente 
corrosivo. A corrosão, então toma lugar próximo aos contornos dos grãos. Se o nível 
do carbono é abaixo de 0,030%, então a corrosão intercristalina não ocorre 
(ABINOX, 2014). 
O filme de óxido passivo em metais é muito fino, da ordem de alguns nanômetros, e 
portanto, sensíveis ao meio em que é formado. Nos processos de formação e de 
crescimento do filme, os íons de oxigênio migram da solução através do filme para a 
interface metal-óxido formando uma camada de óxido interna, enquanto que os íons 
metálicos migram do metal para a interface óxido-solução para reagir com as 
moléculas de água adsorvidas e ânions do soluto, formando uma camada de óxido 
externa, que ocasionalmente incorpora em si ânions diferentes que não os íons de 
óxido. A incorporação aniônica ocorre apenas quando os íons metálicos que 
migraram reagem com os ânions adsorvidos. O filme passivo é majoritariamente 
amorfo, mas assim que fica mais espesso, pode passar a ser cristalino (SATO, 
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2011). Enquanto que um filme formado em ar seco é constituído essencialmente por 
um óxido anidro e pode atingir uma espessura de 3 nm, na presença de água  
ocorre espessamento adicional do filme uma vez que a hidratação parcial aumenta a 
condutividade iônica (SHREIR, JARMAN, BURSTEIN, 1994). 
O estudo da corrosão é essencialmente o estudo da natureza dos produtos de 
reação do metal (produtos de corrosão) e da sua influência sobre a taxa de reação. 
É evidente que o comportamento dos metais e ligas metálicas na maior parte dos 
ambientes práticos é altamente dependente da solubilidade, estrutura, espessura, 
aderência, etc, dos compostos sólidos do metal que se formam durante a reação de 
corrosão. Estes podem ser formados naturalmente pela reação com o meio (durante 
o processamento do metal e/ou durante a exposição subsequente) ou como um 
resultado de algum processo de pré-tratamento que é usado para produzir filmes 
mais espessos ou para modificar a natureza dos filmes existentes. A importância 
destes produtos de reação sólidos é devido ao fato de que frequentemente formam 
uma barreira cinética que isola o metal do ambiente e, assim, controla a velocidade 
da reação. A proteção concedida ao metal irá, é claro, depender das propriedades 
físicas e químicas descritas acima (SHREIR, JARMAN, BURSTEIN, 1994). 
 
1.4. Medidas eletroquímicas em corrosão 
 
Testes de resistência à corrosão, normalmente visam atender um (ou mais) dos 
quatro propósitos gerais: (a) classificação da liga para a seleção ou 
desenvolvimento, (b) análise de falhas, (c) determinação dos efeitos das mudanças 
nos parâmetros do processo, e (d) previsão das taxas de corrosão (HACK E 
SCULLY, 2005). A maneira mais simples de medir a taxa de corrosão de um metal é 
expor a amostra ao meio de ensaio (por exemplo, água do mar) e medir a perda de 
peso do material, como uma função do tempo. No entanto, alguns processos de 
corrosão (por exemplo corrosão por pite) ocorrem sem mudanças significativas de 
massa, tornando-os difíceis de detectar por métodos gravimétricos (MALIK et al., 
1992; AUTOLAB, 2011). A principal vantagem dos métodos eletroquímicos de 
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análise é a oportunidade de investigar os fenômenos de corrosão diretamente na 
solução de interesse, obter uma grande quantidade de informação sobre a 
dependência do fenômeno com as variáveis externas num curto espaço de tempo, 
prever as taxas de corrosão e caracterizar os mecanismos de corrosão (HACK E 
SCULLY, 2005; AUTOLAB, 2011). 
 
1.4.1. Potencial de circuito aberto 
 
O potencial de circuito aberto é o potencial de eletrodo gerado quando o metal é 
imerso no eletrólito sem aplicação de polarização externa. Difere do potencial de 
equilíbrio termodinâmico devido às reações e fenômenos que podem estar 
envolvidos no processo corrosivo. Pode também ser chamado de potencial de 
corrosão, Ecorr, e é tido como o ponto de intersecção das curvas de polarização 
parciais associadas com as reações anódica e catódica, ou seja, é o potencial no 
qual a densidade de corrente anódica ia da dissolução do metal é igual à densidade 
de corrente catódica ic da redução do hidrogênio e/ou da redução do oxigênio. 
Na técnica do potencial de circuito aberto mede-se a flutuação no potencial 
eletroquímico de um eletrodo de trabalho gerada espontaneamente em meios 
corrosivos (LEGAT e DOLECEK, 1995). A técnica é apropriada para o 
monitoramento da corrosão em sistemas de corrosão livre. 
 
1.4.2. Polarização potenciodinâmica 
 
A polarização potenciodinâmica é a técnica para a obtenção de curvas de 
polarização, e prevê a varredura contínua do potencial, iniciando-se ou no potencial 
de corrosão, Ecorr, ou em potenciais onde predominam reações catódicas (aqueles 
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menores que o potencial de corrosão), elevando-se o potencial a taxa de varredura 
constante (WOLYNEC, 2003). 
a.) Extrapolação de Tafel: 
A relação entre densidade de corrente e o potencial de reações no eletrodo anódico 
e catódico sob controle de transferência de carga é dada pela equação de Butler-
Volmer: 
        ( 
     
 
    
     
 
  )  (Eq. 4) 
              (Eq. 5) 
Na equação acima E representa o potencial aplicado e i a densidade de corrente 
medida. A sobretensão, η, é definida como a diferença entre o potencial aplicado e o 
potencial de corrosão Ecorr. A densidade de corrente de corrosão, icorr, e as 
constantes de Tafel ba, e bc podem ser medidos a partir dos dados experimentais. 
Para grandes sobrepotenciais anódicos (η / ba>> 1) a equação Butler-Volmer 
simplifica-se para a equação de Tafel para a reação anódica: 
         (     )         ( )  (Eq. 6) 
Analogamente, para grandes sobrepotenciais catódicos (η / bc<< -1), a equação de 
Tafel para a reação catódica é dada por: 
        (     )             (Eq. 7) 
As equações de Tafel preveem uma linha reta para a variação do logaritmo da 
densidade de corrente com o potencial. Portanto, as correntes são frequentemente 
mostradas em gráficos semilogarítmicos conhecidos como curvas de Tafel, como 
mostrado na figura 5.  
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Figura 5. Curvas de polarização anódica e catódica num diagrama monologarítmico de Tafel. 
 
A taxa de corrosão (TC) depende da cinética de ambas as reações anódica e 
catódica. De acordo com a lei de Faraday, há uma relação linear entre a taxa de 
dissolução do metal ou a taxa de corrosão, TC, e a corrente de corrosão icorr: 
    
 
   
       (Eq. 8) 
onde M é a massa atómica do metal, ρ é a densidade, z é o número de carga que 
indica o número de elétrons trocados na reação de dissolução e F é a constante de 
Faraday (96.485 C mol-1).  
Os cálculos para determinação de ba, bc, icorr, Ecorr, resistência à polarização Rp, e TC 
foram feitos diretamente no software GPES do próprio potenciostato AUTOLAB. 
Para os cálculos de taxa de corrosão foi feita a consideração de que na reação de 
dissolução do metal somente a oxidação do Fe a Fe2+ ocorre e, assim, empregou-se 
os valores z = 2, M = 55,85 g.mol-1 e ρ = 7,8 kg.dm-3, para o aço AISI 1010, e ρ = 8 
kg.dm-3, para o aço AISI 316L. 
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b.) Voltametria cíclica: 
O conhecimento do comportamento eletroquímico de um metal num potencial de 
eletrodo diferente do potencial de corrosão apresenta interesse tanto prático como 
teórico. Medidas de voltametria cíclica são amplamente usadas e úteis quando se 
deseja comparar a vulnerabilidade à corrosão localizada de várias ligas em um 
determinado ambiente ou para a comparação da agressividade relativa de diferentes 
meios a uma determinada liga. Comumente estas curvas de polarização anódicas 
são varridas, com uma velocidade padrão, a partir de um valor pequeno de 
potencial, como por exemplo o Ecorr, e seguem em sentido anódico até um certo 
potencial ou uma certa densidade de corrente pré-estabelecida. Ao atingir este valor 
programado, ocorre a inversão no sentido de varredura, que passa a ser na direção 
inversa, e essa continua até que a curva reversa intercepte a curva inicial ou até que 
se alcance o Ecorr (ASTM G61 -86, 2009).  
Na figura 6 é dada uma representação esquemática de uma curva típica de 
polarização anódica para metais espontaneamente passivados, o que significa que 
uma película de proteção passiva está presente na superfície do metal no potencial 
de corrosão. A densidade de corrente é inicialmente bastante pequena e varia muito 
pouco com o aumento do potencial. Quando se atinge o potencial de pite (Epit), 
observa-se um aumento brusco no valor da densidade de corrente e é quando 
ocorre a ruptura do filme passivo e o crescimento de pites estáveis. Na varredura 
reversa, ocorre a repassivação do metal no momento em que a curva reversa 
intercepta a curva inicial, no potencial de repassivação, Erep. Isto é, a densidade de 
corrente diminui a níveis baixos relativos à dissolução passiva. Os valores de Epit e 
Erep são habitualmente usados para avaliação qualitativa; quanto mais nobres (mais 
altos) são estes valores, melhor é a resistência de uma liga à corrosão localizada. 
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Figura 6. Representação esquemática de uma curva de polarização mostrando o potencial de pite 
Epit, o potencial de repassivação Erep e o potencial de corrosão Ecorr (LECKIE e UHLIG, 1966). 
 
1.4.3. Espectroscopia de impedância eletroquímica 
 
Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) é uma técnica poderosa para a 
caracterização de uma ampla variedade de sistemas eletroquímicos e para 
determinar a contribuição do eletrodo ou processos eletrolíticos nesses sistemas 
(LAI, 2007). 
Nesta técnica, tipicamente uma perturbação de potencial sinusoidal de pequena 
amplitude é aplicado ao eletrodo de trabalho a um número de frequências discretas, 
ω. Em cada uma dessas frequências, a corrente resultante irá exibir uma resposta 
sinusoidal que estará fora de fase em uma certa quantidade (Φ) com o sinal de 
potencial aplicado e terá uma amplitude de corrente que é inversamente 
proporcional à impedância da interface, figura 7. A impedância eletroquímica, Z(ω), é 
o fator de proporcionalidade dependente da frequência que atua como uma função 
de transferência pelo estabelecimento de uma relação entre o sinal de voltagem de 
excitação e a resposta de corrente do sistema (HACK E SCULLY, 2005). 
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Z(ω) = V(ω)/i(ω)    (Eq. 9) 
 
  
                                 (a)                                                (b) 
Figura 7. (a) Diagrama de fasores que relaciona o sinal da corrente alternada com a frequência ω. (b) 
Curvas da corrente (I) e potencial (E) em função do tempo e a defasagem (Φ) entre elas. 
 
Quando uma onda senoidal é usada como perturbação, a relação entre a corrente e 
o potencial aplicado pode ser caracterizada pela razão entre as amplitudes do 
potencial e da corrente e o deslocamento de fase entre os vetores de rotação, que 
representam o potencial e a corrente instantâneos. Estas duas quantidades são o 
módulo e o ângulo de fase do vetor (um número complexo) representando a 
impedância. Em termos matemáticos, a impedância é uma função de transferência 
relacionando (a transformada de Laplace de) uma resposta (por exemplo, corrente) 
para (a transformada de Laplace de) uma perturbação (por exemplo, tensão). A 
função de transferência só pode tornar-se uma impedância, quando as quatro 
condições seguintes forem atendidas (SILVERMAN, 2011): 
 Causalidade: A resposta do sistema deve ser resultado somente da 
perturbação aplicada. 
 Linearidade: A relação entre a perturbação e resposta é independente da 
magnitude da perturbação. 
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 Estabilidade: O sistema retorna para a o estado inicial depois que a 
perturbação é removida. 
 Valores finitos: A função transferência (impedância) deve ser finita quando a 
frequência se aproxima tanto de 0 como de ∞ e ser contínua e com valores 
finitos em todas as frequências intermediárias. 
Um espectro de impedância consiste em um conjunto de medidas em muitas 
frequências. O espectro consiste numa representação complexa ortogonal em que 
os termos real (Z’) e imaginário (Z’’) da impedância são plotados em função de log 
frequência, ou na representação polar equivalente, em que log magnitude da 
impedância (log |Z|) e ângulo de fase são plotados em função de log frequência (log 
frequência em Hz) (HUEBNER e DILLENBURG,1995). 
Três projeções de impedância são particularmente úteis para facilitar a interpretação 
do espectro. O diagrama de Nyquist é um plano complexo de coordenadas 
cartesianas, onde a abscissa (Z’) é a parte real (termos resistivos) e a ordenada (– 
Z’’) é a parte imaginária (termos capacitivos ou indutivos). Os diagramas de Bode 
representam o log do módulo da impedância (Bode de magnitude) ou o ângulo de 
fase (Bode do ângulo de fase) em função do log da frequência. 
Um dos aspectos mais atraentes de espectroscopia de impedância é a ligação direta 
que existe frequentemente entre o comportamento de um sistema real e de um 
modelo de circuito idealizado consistindo de componentes elétricos discretos, o que 
torna a técnica mais adequada para estudos de laboratório. (LAI, 2007; 
MONTEMOR, SIMÕES e FERREIRA, 2003). Um processo corrosivo envolve vários 
processos físicos simultâneos; portanto, o seu circuito equivalente é composto por 
diversos elementos de circuito. No entanto, os elementos do circuito também podem 
variar de um caso para outro na forma como eles estão interligados. Dados de 
impedância representados no plano cartesiano sob uma ampla gama de frequências 
(kHz a mHz) geram configurações típicas de acordo com o mecanismo eletroquímico 
predominante (RIBEIRO et al., 2011). Na figura 8 é possível ver alguns exemplos de 
circuito equivalente da função da impedância apresentada como diagrama de Bode 
de magnitude e diagrama de Nyquist. 
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Figura 8. Representação de elementos do circuito nos diagramas de Bode ou Nyquist (AHAMER, 
2014). 
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2. OBJETIVO 
 
Caracterização eletroquímica da corrosão provocada por soluções contendo íons 
cloreto ou ácido naftênico ciclopentanóico em aço inoxidável AISI 316L e aço 
carbono AISI 1010 com auxílio das técnicas de polarização potenciodinâmica 
próximas do potencial de corrosão (extrapolação de Tafel), voltametria cíclica (VC) 
varrendo potenciais afastados do potencial de corrosão, espectroscopia de 
impedância eletroquímica (EIE) e monitoramento da variação do potencial de circuito 
aberto (PCA) com o tempo. Caracterizar a topografia e os filmes formados sobre os 
eletrodos com auxílio de medidas de microscopia eletrônica de varredura (MEV), 
espectroscopia Raman e microscopia de força atômica (MFA). 
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
 
3.1. Quantificação de Cloreto na Água de Produção 
 
Foi feita a análise do teor de íons cloreto em amostras de água de produção com o 
cromatógrafo de íons Metrohm Pensalab no laboratório parceiro, Laboratório de 
Águas do Núcleo de Competências em Química do Petróleo (NCQP). A água de 
produção que foi analisada é a água livre que surge do rompimento da emulsão 
óleo/água. As amostras de água foram retiradas pela decantação de diversas 
amostras de óleo coletadas de poços da bacia petrolífera do Espírito Santo. Nove 
amostras foram analisadas. As análises por cromatografia de íons revelaram um teor 
de cloreto em torno de 70.000 a 80.000 ppm na água de produção. A tabela 1 traz 
os valores encontrados para as nove amostras analisadas. Com base nesses 
valores, foi determinado o intervalo de estudo das soluções de cloreto de 1,2 a 2,8 
mol.L-1. 
Tabela 1. Dados da análise de teor de cloreto da água de produção por cromatografia de íons. 
Amostra 
Teor de Cloreto 
(ppm) 
Concentração de 
cloreto (mol.L
-1
) 
AM 3546 71898,166 2,028 
AM 3526 78489,755 2,214 
AM 3480 77661,187 2,191 
AM 3443 74744,905 2,108 
AM 3404 76998,665 2,172 
AM 3500 79588,15 2,245 
AM 3466 76590,162 2,160 
AM 3441 79252,052 2,235 
AM 3420 72718,362 2,051 
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3.2. Materiais e soluções  
Eletrodos de trabalho foram confeccionados com aço inoxidável austenítico AISI 
316L e aço carbono AISI 1010 de grau comercial cujas composições são dadas na 
tabela 2.  
Tabela 2. Composição química (em peso %) dos aços comerciais utilizados. 
Aço inoxidável AISI 316L 
C Cr Ni Mo Mn P S Si Cu N Al Co Fe 
0,026 16,70 10,20 2,06 1,52 0,039 0,025 0,36 0,45 0,056 0,005 0,20 balanço 
Aço carbono AISI 1010 
C Mn P S Si Fe 
0,13 0,53 0,031 0,013 0,13 balanço 
 
Os aços na forma de tarugo de 3/8" (0,953 mm) foram seccionados em cilindros de 
aproximadamente 0,5 cm de comprimento, enrolados com um fio condutor rígido de 
1,5 mm2 e revestidos com resina epóxi, permitindo que somente uma área de 
secção transversal circular (0,71 cm2) ficasse exposta à solução de ensaio. As 
etapas de confecção dos eletrodos de trabalho de aço são mostradas na figura 9. 
 
Figura 9. Fotografia mostrando na sequência as etapas para confecção dos eletrodos de trabalho de 
aço. 
Antes de cada experiência, os eletrodos foram polidos mecanicamente com lixas 
d’água de, sequencialmente, 400, 600, 1200 e 2000, desengordurados com 
detergente neutro, enxaguados com água destilada e secos em fluxo de ar quente.  
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Foram avaliadas soluções de cloreto de sódio nas concentrações de 1,2; 1,6; 2,0; 
2,4 e 2,8 mol.L-1. A solução teste de ácido naftênico ciclopentanóico com 5 mmol.L-1 
(ACP), foi analisada em presença de 0,5 mol.L-1 de sulfato de sódio (SS) atuando 
como eletrólito suporte (ACP + SS). A adição de eletrólito suporte foi necessária por 
se tratar de um ácido orgânico fraco de baixa condutividade. Para todas as medidas, 
a solução de sulfato de sódio de 0,5 mol.L-1 (SS) foi analisada como branco. Os 
valores de condutividade elétrica e pH das soluções são dados na tabela 3. 
Tabela 3. Valores de condutividade elétrica e pH das soluções utilizadas. 
Solução 
Condutividade elétrica  
(mS cm
-1
) 
pH  
(25 °C) 
Ác. Ciclopentanóico 5 mmol.L
-1
 (ACP) 0,07665  ---- 
Sulfato de sódio 0,5 mol.L
-1
 (SS) 28,41  9,64 
Ác. Ciclopentanóico + Sulfato de sódio (ACP + SS) 28,66  4,46 
 
A inibição da corrosão naftênica pelo inibidor otimizado composto de 
monoetanolamina e trietanolamina na razão de 1:7 em volume (MEA–TEA 1:7) foi 
avaliada. MEA-TEA 1:7 foi solubilizado na solução aquosa de ácido ciclopentanóico 
com sulfato de sódio (ACP + SS) nas concentrações de 0,1% e 1% v/v. 
O potencial do eletrodo de trabalho foi referenciado em relação a um eletrodo de 
calomelano saturado (ECS). Uma placa de platina (1,8 x 2,0 cm2) foi usada como 
contra eletrodo. O arranjo da célula eletroquímica é mostrado na figura 10. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 10. Diagrama esquemático da célula eletroquímica: (a) Pt como contra eletrodo, (b) aços AISI 
316L ou AISI 1010 como eletrodo de trabalho, (c) eletrodo de referência de calomelano saturado, (d) 
solução eletrolítica. 
(a) 
(b) (c) 
(d) 
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3.3. Medidas eletroquímicas 
 
Os estudos de potencial de circuito aberto (PCA) foram conduzidos monitorando o 
potencial do sistema eletroquímico sem a aplicação de um sinal externo durante 24 
horas.  
Medidas de polarização potenciodinâmica foram realizadas com velocidade de 
varredura de 1 mV.s-1, com os potenciais inicial e final correspondentes a -250 e 
+250 mV vs PCA, respectivamente. As extrapolações das curvas de Tafel foram 
realizadas no software General Purpose Electrochemical System (GPES) do 
potenciostato/galvanostato AUTOLAB.  
Medidas de Voltametria Cíclica (VC) foram registradas avançando em sentido 
anódico a partir de -0,9 V até um potencial de vértice superior de 0,1 V, e depois 
uma varredura inversa, retornando em sentido catódico, até -0,9 V no caso do aço 
AISI 1010. Nas varreduras com aço AISI 316L, os potenciais de partida e vértice 
superior foram respectivamente -0,34 V e 0,8 V. A taxa de varredura foi estabelecida 
em 1 mV.s-1 para todos os ensaios após ter sido avaliado o efeito da velocidade de 
1, 10 e 50 mV.s-1 sobre os resultados. 
Medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE), com variação de 
frequência de 10 kHz a 10 mHz e amplitude de 10 mV do PCA, foram feitas após 
PCA. Os dados de EIE foram analisados pelo ajuste a um modelo de circuito 
equivalente por meio do software ZVIEW versão 3.3 (Derek Johnson, Scrinbner 
Associates, INC). 
Manteve-se o sistema sempre, antes de cada teste de polarização 
potenciodinâmica, voltametria cíclica e espectroscopia de impedância eletroquímica, 
em potencial de circuito aberto por 24 horas a fim de se alcançar o estado 
estacionário. Todos os testes foram realizados em soluções aquosas expostas ao ar, 
à temperatura ambiente (25 ± 2 °C), sob condição de estagnação. As medidas 
eletroquímicas foram conduzidas em um potenciostato/galvanostato Metrohm 
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Autolab PGSTAT 302N equipado com modulo FRA (Frequency Response Analyser) 
de impedância.  
 
3.4. Preparação das amostras para caracterização da superfície  
 
Após os ensaios de VC realizados em solução de cloreto 2,0 mol.L-1 no aço AISI 
316L com velocidades de varredura de 1, 10 e 50 mV.s-1, um microscópio eletrônico 
de varredura (MEV) Shimadzu/SX-550, do Laboratório de Plasma Térmico (LPT) 
DFIS/UFES, foi usado para a observação da morfologia do produto de corrosão 
sobre a superfície dos espécimes. 
 Uma câmera fotográfica digital Samsung de 8 megapixels na função macro foi 
utilizada para registrar o estado das superfícies dos eletrodos de aço AISI 316L após 
os testes de VC quando se variou a concentração de Cl- entre 1,2 a 2,8 mol.L-1. 
Foram preparadas para caracterização morfológica e estrutural amostras dos aços 
AISI 1010 e AISI 316L submetidas ao teste de PCA por 24 horas em soluções de 
sulfato de sódio (SS) e de ácido ciclopentanóico com sulfato de sódio (ACP + SS). 
Espécimes dos aços após o polimento foram analisados como brancos. As amostras 
foram removidas das soluções teste, lavadas com água destilada, secas em fluxo de 
ar quente e colocadas em atmosfera inerte de agônio. As amostras foram analisadas 
por espectroscopia de Raman e microscopia de força atómica (MFA) imediatamente 
após terem sido preparadas. A composição e topografia da superfície dos eletrodos 
foi determinada pelo sistema de imageamento micro espectroscópico cofocal Raman 
equipado com MFA Alpha 300R (WITec GmbH, Ulm, Alemanha). Para medições de 
MFA, as imagens topográficas foram feitas no modo sem contato, com pontas 
cantilever de Si3N4, constante nominal de 42 Nm
-1; frequência de ressonância de 
285 kHz, taxas de varredura de 0,3–1,0 Hz e tamanho de varredura de 2500–10.000 
nm. A excitação Raman foi realizada com um laser de 532 nm. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Para facilitar a organização e o entendimento, a parte de resultados e discussão foi 
dividida em duas partes de acordo com o eletrólito estudado: corrosão por cloreto e 
corrosão naftênica. Essas partes, por sua vez, foram divididas em outros subitens de 
acordo com as técnicas empregadas para caracterização da corrosão.  
 
4.1 Avaliação da corrosão por cloreto nos aços AISI 1010 e AISI 
316L 
 
4.1.1 Medidas do Potencial de Circuito Aberto com o tempo 
 
Foi feito o monitoramento do PCA com o tempo por 24 horas para o aço AISI 1010, 
figura 11, e para o aço AISI 316L, figura 12, em soluções de cloreto de 1,2 – 2,8 
mol.L-1.  
No caso do aço AISI 1010 (fig.11) observa-se para todas as concentrações de 
cloreto que o potencial decresce rapidamente em ~100 mV na primeira hora de 
monitoramento. Nas horas seguintes, o potencial decresce lentamente em ~40 mV 
até que, depois de 18 horas, o potencial tende a um valor constante, isto é, atinge 
potencial estacionário. O mecanismo da corrosão que ocorre durante o PCA pode 
ser comparado ao descrito no experimento da gota salina (SCULLY, 1975), no qual 
uma gota de solução de 3% NaCl (~0,6 mol.L-1) é colocada em contato com uma 
superfície de ferro. 
 Ocorre dissolução do ferro desde o início da imersão, conforme reação dada pela 
equação 10:  
2Fe + 2H2O + O2 → 2Fe(OH)2    (Eq. 10) 
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Conforme o tempo de exposição avança, tem-se a formação de precipitado marrom, 
mais conhecido como ferrugem, que possui uma composição complexa, porém é 
basicamente constituído por compostos da forma FeOOH e Fe3O4. A formação do 
primeiro composto ocorre por uma reação não eletroquímica do tipo:  
2Fe(OH)2 + ½O2 → 2FeOOH + H2O    (Eq. 11) 
enquanto o segundo seria formado a partir do primeiro por uma reação eletroquímica 
catódica do tipo:  
8FeOOH + Fe2+ + 2e- → 3Fe3O4 + 4H2O    (Eq. 12) 
Conforme as reações se processam cria-se, então, condições favoráveis à formação 
de uma película aderente de óxido na superfície do metal que o passiva e leva ao 
estado estacionário. 
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Figura 11. Variação do PCA com o tempo para o aço AISI 1010 imerso em soluções aquosas de 1,2 
– 2,8 mol.L
-1
 de cloreto de sódio a 25 °C. 
 
Para o aço AISI 316L (fig. 12), no inicio do cronopotenciograma, nos primeiros 
minutos de imersão, ocorre um transiente de potencial devido ao carregamento da 
dupla camada elétrica. Em seguida, o potencial torna-se mais positivo devido ao 
crescimento de um filme anódico sobre a superfície do metal. Nessa etapa, a 
velocidade da reação de crescimento do filme anódico (equação 13) é maior do que 
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a velocidade da reação de dissolução do filme anódico (equação 14) (MACDONALD, 
1992). Verifica-se que ocorrem oscilações no potencial provocadas por sucessivos 
crescimento e rupturas do filme. Após 21h de monitoramento, o potencial tende a um 
valor constante, isto significa que o sistema tende ao estado estacionário. No estado 
estacionário a velocidade de crescimento é igual à velocidade de dissolução do filme 
anódico (VETTER, 1971).  
M + nH2O → M(OH)n + nH
+ + ne-    (Eq. 13) 
MOx/2 + xH
+ → Mn+ + x/2 H2O + (n-x)e
-    (Eq. 14) 
O potencial na interface filme/solução depende do pH. A teoria da dupla camada 
elétrica pode explicar como o pH influencia no efeito danoso do cloreto. Quando um 
metal (ou liga) passivo, como o aço inoxidável, entra em contato com uma solução 
aquosa, a superfície interage ativamente com H+ ou OH- da solução resultando na 
dissolução ou na formação de um filme passivo. A superfície externa do filme 
passivo é coberto com H+ e/ou OH-, e os processos de formação e dissolução do 
filme são regidos pelo valor do pH da solução. (HA e KWON, 2012).  
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Figura 12. Variação do PCA com o tempo para o aço AISI 316L imerso em soluções aquosas de 1,2 
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 de cloreto de sódio a 25 °C. 
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4.1.2 Análise da corrosão por voltametria cíclica e microscopia 
eletrônica de varredura 
 
Primeiramente, para verificar o efeito da velocidade de varredura sobre o formato da 
curva de polarização anódica e sobre a intensidade da corrosão provocada na 
superfície do aço, foram realizadas VC para o aço AISI 316L em solução de NaCl 
2,0 mol.L-1 nas velocidades de 1, 10 e 50 mV.s-1 (fig. 13) e os espécimes de aço 
após cada teste foram analisados por MEV (fig. 14).  
Pelas curvas de VC na figura 13 é possível verificar que velocidades de varredura 
maiores deslocam Epit e Erep para valores mais positivos, como mostrado na tabela 4. 
Portanto, a fim de comparação, sistemas em estudo devem ser avaliados com a 
mesma velocidade de varredura. Adicionalmente, velocidades menores fornecem 
uma curva melhor definida, o que favorece a identificação dos Epit e Erep.  
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Figura 13. Voltamogramas cíclicos com velocidades de varredura de 1 mV.s
-1
, 10 mV.s
-1
 e 50 mV.s
-1
 
para o aço AISI 316L em solução de NaCl 2,0 mol.L
-1
.  
 
56 
 
Tabela 4. Dados de Epit e Erep obtidos dos voltamogramas cíclicos com velocidades de varredura de 1 
mV.s
-1
, 10 mV.s
-1
 e 50 mV.s
-1
 para o aço AISI 316L em solução de NaCl 2,0 mol.L
-1
. 
Velocidade de varredura 
(mV.s
-1
) 
Epit 
(V) 
Erep 
(V) 
1 Epit 1 = 0,34 Erep 1 < -0,1 
10 Epit 10 = 0,43 Erep 10 = 0,02 
50 Epit 50 = 0,56 Erep 50 = 0,29 
 
Na figura 14 são mostradas as micrografias com ampliação de 100x e de 2000x (da 
região indicada) das amostras de aço AISI 316L após as VC em NaCl 2,0 mol.L-1 
realizadas com velocidade de varredura de 1 mV.s-1 (fig. 14a), 10 mV.s-1 (fig. 14b) e 
50 mV.s-1 (fig. 14c). Observa-se que a corrosão por pites foi progressivamente mais 
expressiva com a diminuição da taxa de varredura, isto porque o sistema ficou por 
mais tempo sobre o efeito de polarização externa e, portanto, a carga anódica total 
que passou pelo sistema durante a medida aumentou. São observadas regiões 
vizinhas aos pites sem qualquer alteração morfológica. Para amostras com 
velocidades de varredura mais lentas, visualiza-se a coalescência de pontos de 
corrosão levando a grandes cavidades na superfície. 
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Figura 14. Imagens de MEV do aço AISI 316L após VC em NaCl 2,0 mol.L
-1
 com velocidade de 
varredura de: (a) 1 mV.s
-1
, (b) 10 mV.s
-1
 e (c) 50 mV.s
-1
 em ampliação de 100x e de 2000x. 
Foram determinadas as curvas experimentais de voltametria cíclica (VC) para o aço 
AISI 316L (figura 15) e para o aço AISI 1010 (figura 17) em soluções de cloreto de 
1,2 – 2,8 mol.L-1, com velocidade de varredura de 1 mV.s-1. Nas figuras 15 e 17 são 
mostrados os dados das voltametrias cíclicas plotados em (a) como potencial em 
função do log(densidade de corrente) como estipula a norma ASTM (ASTM G61 -86, 
2009) para avaliação da susceptibilidade de ligas a base de ferro, níquel ou cobre à 
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corrosão localizada; e em (b) são plotados no formato convencional de VC, tendo a 
densidade de corrente em função do potencial. 
Para o aço AISI 316L, uma ampla faixa de passividade pode ser vista nas soluções 
de NaCl, em aproximadamente -0,3 V a 0,4 V. Adicionalmente, nesta faixa de 
potenciais as curvas das diferentes concentrações de cloreto não se distinguem e 
praticamente se sobrepõem, indicando que o aumento de íons cloreto não altera os 
processos catódicos e anódicos perto do Ecorr. O aumento do potencial na faixa de 
passividade não leva à ruptura do filme passivo e promoção da corrosão, produz 
apenas uma mudança na densidade de elétrons na superfície do eletrodo e, 
simultaneamente, a uma modificação da distribuição dos íons na solução para 
manter o balanço das cargas na interface (BANICA, 2012). A densidade de corrente 
permanece em níveis muito baixos na região passiva (10-8 a 10-5 A.cm-2) e só 
aumenta em potenciais muito positivos quando a evolução de oxigênio e a formação 
de pites estáveis tornam-se possíveis.  
Figura 15. Voltamogramas cíclicos para o aço AISI 316L nas soluções de Cl
-
 de 1,2 – 2,8 mol.L
-1
 
plotados em (a) como potencial em função do log(densidade de corrente) e em (b) são plotados no 
formato convencional de VC, tendo a densidade de corrente em função do potencial. 
 
O valor de Epit tende a diminuir com o aumento de [Cl
-] (fig. 15a). Para um potencial 
qualquer acima de Epit, a densidade de corrente associada a este potencial arbitrário 
é maior com o aumento da concentração de Cl- (fig.15b). A quantidade de carga 
anódica (Q+) que passa pelo sistema durante a VC também aumentou com o 
aumento de [Cl-], o que indica maior extensão das reações de oxidação com o 
10
-9
10
-8
10
-7
10
-6
10
-5
10
-4
10
-3
10
-2
10
-1
10
0
-0,4
-0,2
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
Aço AISI 316L
P
o
te
n
c
ia
l,
 V
 (
v
s
 E
C
S
)
Densidade de corrente, A.cm
-2
 2,8 mol.L
-1
 NaCl
 2,4 mol.L
-1
 NaCl
 2,0 mol.L
-1
 NaCl
 1,6 mol.L
-1
 NaCl
 1,2 mol.L
-1
 NaCl
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
-0,05
0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
0,35
0,40
Aço AISI 316L
D
e
n
s
id
a
d
e
 d
e
 c
o
rr
e
n
te
, 
m
A
.c
m
-2
Potencial, V (vs ECS)
 1,2 mol.L
-1
 NaCl
 1,6mol.L
-1
 NaCl
 2,0 mol.L
-1
 NaCl
 2,4 mol.L
-1
 NaCl
 2,8 mol.L
-1
 NaCl
(a) (b) 
59 
 
aumento de concentração de Cl-. A quantidade de carga anódica corresponde à área 
sob o gráfico de E x i da curva anódica, ou ainda, de outra forma, é a integral da 
corrente em relação ao tempo, Q = ʃ i dt e foi calculada automaticamente pelo 
software GPES do AUTOLAB. A relação da [Cl-] com a quantidade de carga anódica 
total que passou pelo sistema e com a variação da massa após o ensaio é mostrada 
na tabela 5.  
Tabela 5. Dados da quantidade de Epit, carga anódica e variação da massa dos eletrodos de aço AISI 
316L após VC a 1 mV.s
-1
 em várias concentrações de Cl
-
.
 
 
Concentração de NaCl 
(mol.L
-1
) 
Epit 
(V) 
Carga anódica 
Q+ (C) 
Variação da massa/ Área 
(mg.cm
-2
) 
1,2 0,45 2,40 E+01 - 2,11 
1,6 0,47 5,09 E+01 - 2,25 
2,0 0,47 8,41 E+01 - 26,90 
2,4 0,37 1,11 E+02 - 35,07 
2,8 0,36 1,41 E+02 - 35,77 
 
Em concordância com o que foi discutido, a inspeção visual das amostras de aço 
AISI 316L após os teste de VC a 1 mV.s-1 mostram a intensificação dos danos por 
corrosão na superfície do aço com o aumento da concentração de cloreto como 
pode ser visto nas fotografias da figura 16; o tamanho e a densidade de pites 
aumentaram.  
 
 
Figura 16. Fotografias dos eletrodos de aço inoxidável AISI 316L (~1 cm de diâmetro) após ensaios 
de voltametria cíclica a 1 mv.s
-1
 em diferentes concentrações de NaCl: (a) 1,2 mol.L
-1
, (b) 1,6 mol.L
-1
, 
(c) 2,0 mol.L
-1
, (d) 2,4 mol.L
-1
 e (e) 2,8 mol.L
-1
. 
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Ao contrário do que acontece com o aço inoxidável, o aço carbono AISI 1010 não 
possui uma faixa de potenciais de passividade nas soluções de NaCl. Somente em 
potencias muito próximos do Ecorr a corrente está a níveis de passividade (10
-6 a 10-5 
A.cm-2), como pode ser visto na figura 17a. Também não se observa o aumento 
brusco na densidade de corrente que caracteriza a formação de pites estáveis no 
Epit, como ocorre no aço AISI 316L. Conforme o potencial avança em sentido 
anódico, mesmo para pequenos sobrepotencias, a densidade de corrente aumenta 
continuamente.  Em potenciais mais anódicos, observa-se que a densidade de 
corrente associada a um potencial arbitrário é maior com o aumento da 
concentração de Cl- (fig.17b).  
 
Figura 17. Voltamogramas cíclicos para o aço AISI 1010 nas soluções de Cl
-
 de 1,2 – 2,8 mol.L
-1
 
plotados em (a) como potencial em função do log(densidade de corrente) e em (b) são plotados no 
formato convencional de VC, tendo a densidade de corrente em função do potencial. 
 
A quantidade de carga anódica (Q+) que passa pelo sistema durante a VC também 
aumentou com o aumento de [Cl-]. Também foi observada a intensificação da 
corrosão com o aumento do teor de cloreto. A relação da variação da massa do 
eletrodo com a [Cl-] mostrada na tabela 6 confirma isto.  
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Tabela 6. Dados da quantidade de carga anódica e variação da massa dos eletrodos de aço AISI 
1010 após VC a 1 mV.s
-1
 em várias concentrações de Cl
-
. 
Concentração de NaCl 
(mol.L
-1
) 
Carga anódica 
Q+ (C) 
Variação da massa/ Área 
(mg.cm
-2
) 
1,2 4,932 E+01 - 6,20 
1,6 5,168 E+01 - 13,80 
2,0 1,080 E+02 - 36,06 
2,4 1,120 E+02 - 37,61 
2,8 1,213 E+02 - 48,87 
 
A corrosão nas amostras de aço carbono AISI 1010 se processa em toda a extensão 
da superfície, ocorrendo perda uniforme da espessura, como pode ser visto nas 
fotografias da figura 18. Pela simples inspeção visual das amostras não é possível 
relacionar a intensidade dos danos por corrosão na superfície do aço com o a 
concentração de cloreto. 
 
Figura 18. Fotografias dos eletrodos de aço carbono AISI 1010 (~1 cm de diâmetro) após ensaios de 
voltametria cíclica a 1 mv.s
-1
 em diferentes concentrações de NaCl: (a) 1,2 mol.L
-1
, (b) 1,6 mol.L
-1
, (c) 
2,0 mol.L
-1
, (d) 2,4 mol.L
-1
 e (e) 2,8 mol.L
-1
. 
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4.2 Avaliação da corrosão por ácido naftênico ciclopentanóico nos 
aços AISI 1010 e AISI 316L 
 
4.2.1 Medidas do Potencial de Circuito Aberto com o tempo 
 
Na figura 19 é mostrada a variação do potencial com o tempo para o aço AISI 1010 
imerso em soluções de sulfato de sódio (SS) e de ácido ciclopentanóico com sulfato 
de sódio (ACP + SS). Como pode ser visualizado na figura 19, nos trinta minutos 
iniciais de imersão do aço AISI 1010 na solução contendo apenas sulfato de sódio, o 
potencial decresce passando de -0.55 V a -0.63 V. A seguir, o potencial decresce 
gradualmente de -0.63 V a -0.77 V até atingir 21 h. Nesse período, a velocidade de 
dissolução do filme anódico é maior do que sua velocidade de formação sobre o 
metal. Verifica-se que ocorrem oscilações no potencial provocadas por sucessivos 
crescimento e rupturas do filme. Após 21 horas de imersão o potencial se estabiliza 
em -0.77 V e o sistema atinge o estado estacionário. No estado estacionário, a 
velocidade de formação é igual à velocidade de dissolução do filme anódico 
(VETTER, 1971). Na solução com ácido naftênico, verifica-se um aumento de 10 mV 
nas primeiras 4 horas e a seguir, o potencial atinge um valor constante durante o 
tempo restante do monitoramento, isto é, o sistema atinge o estado estacionário.
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Figura 19. Variação do PCA com o tempo para o aço AISI 1010 imerso em soluções aquosas de 
sulfato de sódio (SS) e de ácido ciclopentanóico com sulfato de sódio (ACP + SS) a 25ºC. 
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Na figura 20 está representada a dependência do potencial com o tempo para o aço 
AISI 316L imerso em soluções de sulfato de sódio (SS) e de ácido ciclopentanóico 
com sulfato de sódio (ACP + SS). Para ambas as soluções, verifica-se um aumento 
do potencial até atingir o tempo de 21 horas. Nesse período, a velocidade de 
dissolução é menor do que a velocidade de formação de um filme anódico sobre o 
metal.  A partir de 21 horas de monitoramento, o potencial atinge um valor 
constante, isto é, o sistema atinge o estado estacionário (VETTER, 1971).  Observa-
se que a curva para a solução de ácido ciclopentanóico ocorre em potenciais menos 
nobres do que a de sulfato de sódio. 
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Figura 20. Variação do PCA com o tempo para o aço AISI 316L imerso em soluções aquosas de 
sulfato de sódio e de ácido ciclopentanóico com sulfato de sódio (ACP + SS) a 25ºC. 
 
4.2.1.1 Medida de espectroscopia de impedância eletroquímica dos filmes de 
óxido formados após potencial de circuito aberto  
 
Para ter melhor entendimento sobre os processos que ocorreram na superfície dos 
eletrodos após 24 horas de imersão foram realizadas medidas de espectroscopia de 
impedância eletroquímica.  
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Para o aço AISI 1010 após PCA em soluções de sulfato de sódio (SS) e de ácido 
ciclopentanóico com sulfato de sódio (ACP + SS) estão representados os diagramas 
de Nyquist na figura 21a e os diagramas de Bode do ângulo de fase e do módulo da 
impedância na figura 21b. No diagrama de Nyquist, a curva para a solução de 
sulfato de sódio aparece como um semicírculo achatado e para a solução de ácido 
ciclopentanóico verifica-se a formação de um semicírculo achatado e um loop 
indutivo na região de baixa frequência (frequências menores do que 0,1 Hz). A 
ocorrência de um loop indutivo em baixas frequências para ligas de ferro em meio 
ácidos já foi citada diversas vezes na literatura (EPELBOIN, KEDDAM e 
TAKENOUTI, 1972; LORENZ e MANSFELD, 1981; KEDDAM, MATTOS e 
TAKENOUTI, 1981). O uso de um intudor no circuito equivalente não tem sentido 
físico e é considerdo meramente como uma operação matemática, no entanto o 
aparecimento do loop indutivo em baixas frequências vêm sendo associado à 
dissolução do metal (ELKIN et al., 2011) e à dissolução do filme de óxido com o 
tempo time (HAMLAOUI,  PEDRAZA e TIFOUTI, 2007). Na figura 21b pode-se 
visualizar que o ângulo de fase é positivo para frequências menores do que 0,1 Hz 
para a solução de ácido ciclopentanóico e para ambas as soluções observa-se 
apenas uma constante de tempo. No diagrama de Bode do módulo da impedância é 
possível identificar as regiões que são dominadas por elementos resistivos, que 
aparecem como retas com inclinação zero, e regiões dominadas por elementos 
capacitivos por retas com inclinação de -1 no caso de capacitor ideal (MANSFELD et 
al., 1993). Na figura 21b (módulo de impedância), para frequências menores do que 
0,1 Hz verifica-se que a impedância representa a resistência de polarização, que é 
maior para o aço AISI 1010 imerso na solução de sulfato de sódio. Nas frequências 
maiores do que 103 Hz, a impedância representa a resistência da solução. Na faixa 
de frequência entre 0,1 Hz – 103 Hz observa-se o comportamento de um capacitor 
não ideal representado por um elemento de fase constante (EFC). A presença de 
um elemento de fase constante está relacionada com as irregularidades das 
superfícies dos filmes, como pode ser visualizado nas imagens de microscopia de 
força atômica (figuras 25 e 27). Quando um elemento de fase constante está 
presente no circuito elétrico, o cálculo para obter o valor da capacitância é feito pela 
equação 15 (RAISTRICK, MACDONALD e FRANCESCHETTI, 1987): 
  (     )      (Eq. 15) 
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onde C é a capacitância, Q é o elemento de fase constante (um fator proporcional), 
R é a resistência à polarização e o valor de n é usado para diferenciar entre o 
comportamento de um capacitor ideal (n = 1) e de um elemento de fase constante (n 
< 1). 
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Figura 21. Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) para as medidas de EIE conduzidas no aço AISI 
1010 após PCA em soluções de sulfato de sódio (SS) e de ácido ciclopentanóico com sulfato de 
sódio (ACP + SS). 
 Os diagramas de Nyquist (figura 22a) para o aço AISI 316L após imersão de 24 
horas na solução de sulfato de sódio e em ácido ciclopentanóico apresentam o 
mesmo comportamento e se mostram como arcos capacitivos incompletos. Para 
sistemas muito resistentes à corrosão (altos valores de R) muitas vezes não é 
possível coletar pontos suficientes na região de baixa frequência com um tempo 
experimental  realista, o que dá origem aos arcos capacitivos incompletos no 
diagrama de Nyquist.  Isso, no entanto, não impede o cálculo dos valores de Rp, que 
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são obtidos por método de integração a partir dos dados coletados. (MANSFELD et 
al., 1993; LUO E XIA, 2014). Pode-se visualizar nos diagramas de Bode, na figura 
22b, que o ângulo de fase independe da frequência no intervalo entre 0,1 – 102 Hz e 
as curvas para o módulo da impedância se mostram como retas com inclinação 
negativa na faixa de frequência entre 10-2 – 103 Hz. Esses comportamentos 
caracterizam a presença do elemento de fase constante. 
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Figura 22. Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) para as medidas de EIE conduzidas no aço AISI 
316L após PCA em soluções de sulfato de sódio (SS) e de ácido ciclopentanóico com sulfato de 
sódio (ACP + SS). 
Os parâmetros da espectroscopia de impedância eletroquímica foram obtidos pela 
modelagem dos dados experimentais nos circuitos equivalentes mostrados na figura 
23a e 23b, que incluem a resistência da solução (Rs), a resistência do filme de óxido 
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(Rf), um EFC, e um indutor (L). O dados de EIE para o aço AISI 1010 na solução de 
sulfato de sódio e para o aço AISI 316L nas soluções de sulfato de sódio e ácido 
naftênico foram modelados com o circuito equivalente da figura 23a. Os dados de 
EIE para o aço AISI 1010 na solução de ácido naftênico foram modelados pelo 
circuito da figura 23b. Os valores dos parâmetros estão apresentados na tabela 7. 
  
Figura 23. Circuitos equivalentes usados para modelar os dados de EIE. O aço AISI 1010 em 
solução de sulfato de sódio (SS) e o aço AISI 316L nas soluções de sulfato de sódio (SS) e de ácido 
naftênico com sulfato de sódio (ACP + SS) foram modelados com o circuito equivalente (a). O aço 
AISI 1010 em solução de ácido naftênico com sulfato de sódio (ACP + SS) foi modelado com o 
circuito equivalente (b). 
 
Tabela 7. Valores numéricos para os parâmetros de impedância modelados das medidas de EIE para 
os aços AISI 1010 e AISI 316L após PCA em soluções de sulfato de sódio (SS) e de ácido 
ciclopentanóico com sulfato de sódio (ACP + SS). 
Solução Aço  
Rs  
(Ω.cm
2
) 
EFC 
Rf  
(kΩ cm
2
) 
L  
(kH cm
-2
) 
ᵡ2 
(10
-4
) 
Q  
10
-6
 (s
n
. Ω
-1
) 
n 
C 
(s. Ω
-1
) 
SS AISI 1010    6,15 254 0,820 7,68 2,12 ------ 9,9 
ACP + SS AISI 1010  4,98 468 0,822 22,49 0,473 34 3,3 
SS AISI 316L   5,90 23,8 0,916 2,15 5327 ------ 71 
ACP + SS AISI 316L   6,30 42,8 0,914 4,13 2657 ------ 45   
 
O teste estatístico do chi-quadrado (ᵡ2) é usado para avaliar o grau de 
correspondência entre um modelo (valor esperado) e os valores experimentais 
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correspondentes. Um ajuste ideal de um modelo ao conjunto de dados resultaria em 
um ᵡ2 estatístico igual a zero. Valores típicos de ᵡ2 obtidos quando circuitos 
equivalentes são usados para modelar os dados de EIE ficam tipicamente na faixa 
de 10-3 a 10-5 (TAIT et al., 1993). Os valores de ᵡ2 em torno de 10-3 e 10-4 mostram 
que a modelagem pelos circuitos da figura 22 foi boa para os dados de EIE dos aços 
AISI 1010 e AISI 316L. 
A resistência de polarização é menor e a capacitância é maior para o filme de óxido 
crescido no aço AISI 1010 na solução contendo ácido ciclopentanóico quando 
comparada com a solução de sulfato de sódio. Este fato se deve à maior taxa de 
corrosão provocada pelo ácido ciclopentanóico que leva à diminuição da espessura 
do filme de óxido.   
Para os filmes de óxido crescidos no aço AISI 316L, a presença do ácido 
ciclopentanóico provoca uma ligeira diminuição da resistência do filme quando 
comparada à solução contendo apenas sulfato de sódio, mas não altera de forma 
apreciável os processos na interface metal/solução. As altas resistências medidas 
para o aço AISI 316L (da ordem de MΩ.cm2) pode ser atribuída à presença de um 
filme prévio crescido no contato do aço AISI 316L com a umidade do ar.   
Para determinar a composição do filme superficial crescido sobre os aços AISI 1010 
e AISI 316L foram realizadas as medidas de espectroscopia Raman. 
 
4.2.1.2 Caracterização dos filmes de óxido formados após potencial de circuito 
aberto por espectroscopia Raman  
 
Os espectros Raman da superfície dos aços AISI 1010 após PCA estão 
representados na figura 24.  Na figura 24a observa-se que a superfície polida do aço 
AISI 1010 (branco) não apresenta resposta no espectro Raman devido à espessura 
limitada dos filmes prévios crescidos no contato do aço com a umidade do ar. As 
fases α-Fe2O3 (hematita), Fe3O4 (magnetita) e δ-FeO(OH) (ferroxita) foram 
identificadas nos espectros de Raman da superfície do aço AISI 1010 após PCA.  
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Os espectros para os filmes crescidos em solução de sulfato de sódio (fig. 24b) e de 
ácido naftênico (fig. 24c) exibiram as mesmas bandas fortes em ~227 cm-1, ~293 cm-
1 , ~410 cm-1, ~500 cm-1, ~610 cm-1, ~665 cm-1 and ~1315 cm-1. Pesquisas 
anteriores (ZHANG et al., 2011; BETANCUR et al., 2012; LI et al., 2014) mostraram 
que as bandas mais representativas da hematita estão em torno de 228,6 cm‐1 e 
295,02 cm‐1. Outras bandas são encontradas em torno de 413,8 cm‐1, 500,2 cm‐1, 
614,5 cm‐1 e 1317,8 cm‐1. É importante notar que a banda da hematita em 1317,8 
cm‐1 é próxima à banda da magnetita em ~1304,9 cm‐1. Isto causa uma 
sobreposição nas vibrações quando estas duas fases estão misturadas, 
aumentando a dificuldade de identificação dessas fases usando essas bandas. No 
caso da magnetita, a banda mais representativa é encontrada em cerca de 667 cm‐1 
(FARIA, SILVA e OLIVEIRA, 1997; BETANCUR et al., 2012; NIEUWOUDT, COMINS 
e CUKROWSKI, 2012), a qual pode ser encontrada também em cerca de 676 cm‐1 
(DÜNNWALD e OTTO, 1989; JIN et al., 2010). As bandas de Raman reportadas por 
Oh e colaboradores (OH, COOK e TOWNSEND, 1998) para ferroxita ocorrem em 
297 cm‐1, 666 cm‐1 com a banda principal em 392 cm‐1, o que também foi observado 
por outros autores (KEISER, BROWN e HEIDERSBACH, 1983; BOUCHERIT, 
HUGOT LE GOFF e JOIRET, 1992; FARIA, SILVA e OLIVEIRA, 1997). 
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Figura 24. Espectros Raman do aço AISI 1010 após polimento (branco) (a) e após 24h de PCA em 
soluções de sulfato de sódio (b) e de ácido ciclopentanóico com sulfato de sódio (c).   
 
Os espectros Raman do aço AISI 316L estão representados na figura 25. O espectro 
Raman para o aço AISI 316L polido não mostrou picos definidos para os filmes de 
óxido formados pelo contato do aço com a umidade do ar devido a sua espessura 
limitada (figura 25a). Os espectros de Raman para as soluções de sulfato de sódio 
(figura 25b) e de ácido ciclopentanóico com sulfato de sódio (figura 25c) não são 
representativos de toda a extensão da superfície, foram obtidos de regiões pontuais. 
A maior parte da superfície se comportou como o branco, sem resposta Raman. Os 
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espectros apresentam uma banda larga em ~674 cm-1 a qual foi atribuída à 
formação de Fe3O4 nos defeitos do filme de óxido prévio presente na superfície do 
aço AISI 316L. 
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Figura 25. Espectros Raman do aço AISI 316L após polimento (branco) (a) e após 24h de PCA em 
soluções de sulfato de sódio (b) e de ácido ciclopentanóico com sulfato de sódio (c).   
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4.2.1.3 Caracterização da superfície dos aços após potencial de circuito aberto 
por microscopia de força atômica  
 
Foram realizadas imagens topográficas por microscopia de força atômica para 
complementar a caracterização da superfície dos aços.  
A figura 26 mostra as análises de MFA para a superfície do aço AISI 1010 após 
polimento (branco) (fig. 26a), após 24h de imersão em soluções de sulfato de sódio 
(SS) (fig. 26b) e de ácido ciclopentanóico com sulfato de sódio (ACP + SS) (fig. 26c) 
e o perfil da rugosidade do aço na secção transversal (linha azul) para esses casos 
(fig. 26d). Para o aço AISI 1010 (branco) (fig.26a) são observadas as ranhuras 
oriundas do polimento mecânico com lixas d’água. Após as 24h de imersão em 
ambas as soluções (fig. 26b,c), não se nota mais as ranhuras de lixa, a morfologia 
da superfície do aço AISI 1010 se altera devido à dissolução do metal e 
subsequente crescimento de filme de óxido. Toda a área analisada foi afetada, 
mostrando que houve corrosão generalizada. O perfil topográfico da secção 
transversal (fig.26d) foi profundamente alterado, as irregularidades da superfície 
tornaram-se mais acentuadas. 
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Figura 26. Imagens de MFA do aço AISI 1010 após polimento (branco) (a) e após 24h de PCA em 
soluções de sulfato de sódio (SS) (b) e de ácido ciclopentanóico com sulfato de sódio (ACP + SS) (c).  
O perfil topográfico do aço na secção transversal (linha azul) para esses casos é dado em (d). 
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Uma das formas de caracterizar a rugosidade é através do parâmetro da rugosidade 
média (Ra), que é descrita pela equação 16: 
    
 
 
∫   ( )   
 
 
   (Eq. 16) 
onde Z(x) é a função que descreve o perfil da superfície analisada em termos de 
altura (Z) e posição (x) da amostra ao longo do comprimento avaliado (L). Assim, a 
Ra é a média aritmética dos valores absolutos da altura do perfil da superfície Z(x). A 
rugosidade média, como dito, é apenas a média absoluta do perfil, não fazendo 
distinção entre picos e vales. Outro parâmetro para auxiliar na avaliação da 
topografia é o da altura pico-a-pico, também chamado máxima altura do perfil (RT), 
que é a soma da altura do mais alto pico (a partir da linha de base) presente no perfil 
topográfico com o vale mais profundo (a partir da linha de base) presente no perfil 
topográfico (OLIVEIRA et al., 2012). Esquemas gráficos que mostram o que 
representam os parâmetros Ra e RT são dados nas figuras 27a e 27b, 
respectivamente. 
 
  
                                     (a)                                                                                     (b) 
 
Figura 27. Esquemas representativos da: (a) rugosidade média (Ra) do perfil de uma superfície (Z), e 
(b) máxima altura do perfil (RT) para o perfil de uma superfície de comprimento L (adaptado de 
OLIVEIRA et al., 2012). 
 
 
Os valores de Ra e RT para o aço AISI 1010 referente às varreduras das áreas de 
100 µm² (mostradas nas imagens de MFA) foram obtidos diretamente do software 
WITec Project do MFA e são apresentados na tabela 8. 
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Tabela 8. Parâmetros de rugosidade Ra e RT para as amostras de aço AISI 1010 após polimento 
(branco) e após 24h de imersão em soluções de sulfato de sódio (SS) e de ácido ciclopentanóico com 
sulfato de sódio (ACP + SS). 
Aço AISI 1010 Ra (nm) RT (nm) 
Polido (branco) 12,63 94,53 
SS 216,76 1684,91 
ACP + SS 249,25 2139,02 
 
Os dados de rugosidade na tabela 8 confirmam as alterações ocorridas na superfície 
do aço AISI 1010 após PCA, a rugosidade média e a distância pico-a-pico 
aumentaram em cerca de 20x quando comparados ao branco. Fica evidenciado 
também, pelos maiores valores de Ra e RT, que a corrosão foi mais expressiva no 
meio de ácido ciclopentanóico do que na solução contendo apenas sulfato de sódio. 
Na figura 28 são mostradas as análises de MFA para o aço AISI 316L. As 
irregularidades da superfície oriundas do pré-tratamento com lixas d’água (fig.28a) 
permanecem evidentes na superfície do aço AISI 316L após PCA nas soluções de 
sulfato de sódio (SS) (fig.28b) de ácido ciclopentanóico com sulfato de sódio (ACP + 
SS) (fig.28c). Essas irregularidades são observadas nos perfis topográficos das 
secções transversais (fig.28d), que não se alteram apreciavelmente do branco para 
as amostras após PCA. 
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Figura 28. Imagens de MFA do aço AISI 316L após polimento (branco) (a) e após 24h de PCA em 
soluções de sulfato de sódio (SS) (b) e de ácido ciclopentanóico com sulfato de sódio (ACP + SS) (c).  
O perfil topográfico do aço na secção transversal (linha azul) para esses casos é dado em (d). 
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Apesar da formação de defeitos não ter sido evidenciada na superfície do aço AISI 
316L em contato com as soluções de sulfato de sódio e ácido ciclopentanóico, o 
aumento da rugosidade observada nos parâmetros de Ra e RT disponíveis na tabela 
9, mostram que a ocorrência de processos corrosivos não pode ser desconsiderada, 
existindo neste caso, com menor taxa. Os maiores valores de Ra e RT para o meio 
com ácido ciclopentanóico do que para a solução de sulfato de sódio indicam que a 
taxa de corrosão foi maior para o aço inoxidável imerso em solução de ácido 
ciclopentanóico, ainda que as taxas de corrosão sejam bastante pequenas para 
ambas as soluções. 
Para determinar a taxa de corrosão e verificar a eficiência de inibidores foram feitas 
as curvas de polarização.  
 
Tabela 9. Parâmetros de rugosidade Ra e RT para as amostras de aço AISI 316L após polimento 
(branco) e após 24h de imersão em soluções de sulfato de sódio (SS) e de ácido ciclopentanóico com 
sulfato de sódio (ACP + SS). 
Aço AISI 316L Ra (nm) RT (nm) 
Polido (branco) 8,57 53,21 
SS 9,50 77,45 
ACP + SS 17,63 166,39 
 
4.2.2 Mecanismo de corrosão proposto para os aços AISI 1010 e AISI 
316L em condição de potencial de circuito aberto em solução de ácido 
naftênico ciclopentanóico 
De acordo com as medidas de potencial de circuito aberto, espectroscopia de 
impedância eletroquímica, espectroscopia Raman e microscopia de força atômica, a 
corrosão dos aços AISI 1010 e AISI 316L pode ser explicada com o seguinte 
mecanismo: 
1. Formação de um filme de hidróxido de ferro por uma reação eletroquímica do tipo:  
O2 + H2O + 4e → 4OH
-    (Eq. 17) 
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Fe → Fe2+ + 2e-     (Eq. 18) 
Fe2+ + 2OH- → Fe(OH)2    (Eq. 19) 
2. O filme constituído por Fe(OH)2, que é termodinamicamente instável (BHANDARI 
et al., 2007), vai se transformando com o tempo numa mistura das fases Fe3O4, α-
Fe2O3 e δ-FeO(OH) detectadas por espectroscopia Raman. 
3Fe(OH)2  → Fe3O4 + H2 + 2H2O    (Eq. 20) 
2Fe3O4 +  H2O → 3α-Fe2O3 + H2    (Eq. 21) 
Fe(OH)2 + OH
- → δ-FeO(OH) + H2O + e
-   (Eq. 22) 
3. O mecanismo da corrosão em soluções de ácidos naftênicos pode ser explicada 
como uma série de reações de adsorção envolvendo catálise pelos íons naftenatos 
(NA)- nos sítios ativos da superfície seguida pela desorção das espécies solúveis 
formadas.  Regiões da superfície com Fe metálico ou óxidos de ferro podem atuar 
como sítios ativos. Wu e colaboradores (WU et al., 2004), através de medidas de 
energia de estabilização do campo cristalino, mostraram que Fe e Fe2+ quando 
comparados com os átomos de Cr, Ni, Mo, Mn, e seus íons Cr3+, Ni2+, Mo3+, Mn2+ 
possuem maior afinidade com o ligante R[CH2]nCOO
–. Concluiu-se que o 
Fe(R[CH2]nCOO)2 corresponde ao complexo mais estável, o qual é formado a partir 
de sítios ativos ricos em ferro. Desse modo, a adição dos elementos de liga citados 
ao aço irá reduzir o número de sítios ativos de Fe e retardar a ligação entre o Fe e o 
ligante R[CH2]nCOO
–. As equações a seguir representam as reações nos sítios 
ativos ricos em ferro (DEYAB et al., 2007): 
Fe + (NA)-(aq.) → Fe(NA)(ads.) + e
-     (Eq. 23) 
Fe(NA)(ads.) + (NA)
- → Fe(NA)2(ads.) + e
-    (Eq. 24) 
Fe(NA)2(ads.) → Fe(NA)2(aq.)     (Eq. 25) 
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4.2.3 Determinação da taxa de corrosão e avaliação da inibição da 
corrosão pela mistura MEA-TEA 1:7  
 
As figuras 29 e 30 mostram as curvas de Tafel das medidas de polarização 
potenciodinâmica para o aço AISI 1010 e aço AISI 316L respectivamente. 
Os parâmetros eletroquímicos, tais como: potencial de corrosão (Ecorr), densidade da 
corrente de corrosão (Icorr) e taxa de corrosão estão apresentados na tabela 10, para 
o aço AISI 1010 e tabela 11 para o aço AISI 316L.  
Para o aço AISI 1010, a presença do ácido naftênico aumenta a densidade da 
corrente de corrosão e consequentemente a taxa de corrosão, que passam a ser 
cerca de 4x maior que aquelas obtidas para a solução de sulfato de sódio. 
Para o aço AISI 316L, a taxa de corrosão é extremamente pequena, na ordem de 
dezenas de nanômetros por ano. Isto porque a corrosão está localizada somente 
nos defeitos do filme passivo prévio, nos sítios onde se formaram os filmes de óxido 
de ferro. A densidade da corrente de corrosão é pequena na ausência e na presença 
de ácido naftênico, na ordem de nA.cm-2.  No entanto, o aumento de Icorr da solução 
de sulfato de sódio para a solução de ácido ciclopentanóico mostra que o aço AISI 
316L é mais susceptível à corrosão no meio com ácido naftênico, ainda que a taxas 
muito pequenas. 
Para inibição da corrosão foi testada uma mistura otimizada contendo 
monoetanolamina e trietanolamina na proporção de volume de 1/7 (MEA-TEA 1:7). 
O inibidor MEA-TEA 1:7 testado para o aço AISI 1010 por apresentar maior taxa de 
corrosão. Os eletrodos do aço AISI 1010 ficaram imersos nas soluções com 
inibidores nas concentrações de 0,1%, 1% v/v em meio com ácido ciclopentanóico 
por 24h, em regime de potencial de circuito aberto, antes de cada teste. 
A eficiência da inibição (EI) foi estimada de acordo com: 
            (     
       
 )    (Eq. 26) 
onde      
  e      
  são as densidades de corrente de corrosão na presença e 
ausência de inibidor, respectivamente.  
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Foram determinadas uma EI de 53,3% para o inibidor na concentração de 0,1% v/v 
e uma EI de 79,8% para a concentração de 1% v/v. Assim, a inibição da corrosão 
para o aço AISI 1010 atinge o valor máximo para a concentração de 1% v/v do 
inibidor. O inibidor mostrou-se eficiente no combate à corrosão provocada pelo ácido 
naftênico ciclopentanóico.  
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Figura 29. Curvas de Tafel para o aço AISI 1010 após 24h de imersão em soluções de sulfato de 
sódio (SS), ácido ciclopentanóico com sulfato de sódio (ACP + SS) e ácido ciclopentanóico com 
sulfato de sódio com 0,1% e 1% de inibidor. 
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Figura 30. Curvas de Tafel para o aço AISI 316L após 24h de imersão em soluções de sulfato de 
sódio (SS) e ácido ciclopentanóico com sulfato de sódio (ACP + SS). 
 
Tabela 10. Parâmetros eletroquímicos de corrosão para o aço AISI 1010 após 24h de imersão em 
soluções de sulfato de sódio (SS), ácido ciclopentanóico com sulfato de sódio (ACP + SS) e ácido 
ciclopentanóico com sulfato de sódio com 0,1% e 1% de inibidor. 
Tafel AISI 1010 
Icorr 
(µA.cm
-2
) 
Ecorr 
(V, vs ECS) 
Taxa de corrosão 
(µm/ano) 
SS 4,055 -0,798 47,50 
ACP + SS 17,72 -0,768 207,6 
ACP + SS + 0,1% inibidor 8,272 -0,75 94,39 
ACP + SS + 1% inibidor 3,575 -0,591 40,79 
 
Tabela 11. Parâmetros eletroquímicos de corrosão para o aço AISI 316L após 24h de imersão em 
soluções de sulfato de sódio (SS) e ácido ciclopentanóico com sulfato de sódio (ACP + SS). 
Tafel AISI 316L 
Icorr 
(nA.cm
-2
) 
Ecorr 
(V, vs ECS) 
Taxa de corrosão 
(µm/ano) 
SS 19,57 -0,236 0,0229 
ACP + SS 55,11 -0,365 0,0646 
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4.2.3.1 Avaliação da inibição da corrosão pela mistura MEA-TEA 1:7 no aço 
AISI 1010 por espectroscopia de impedância eletroquímica 
 
Os dados de EIE para o aço AISI 1010 após 24h de imersão em soluções de ácido 
ciclopentanóico sem e com MEA-TEA 1:7 nas concentrações de 0,1% e 1 % v/v 
estão representados nos diagramas de Nyquist (fig. 31a) e de Bode (fig. 31b). 
No diagrama de Nyquist (fig. 31a) verifica-se para as curvas de inibidor a formação 
de dois semicírculos capacitivos sobrepostos em toda faixa de frequência. Os 
semicírculos para ambas as concentrações de inibidor são de maior diâmetro do que 
o semicírculo para o ácido sem inibidor. Isto implica que a taxa de corrosão é 
reduzida uma vez que maiores magnitudes de impedância criam menos atividade na 
interface, portanto, menos elétrons ou íons são transferidos através da interface. A 
partir do diagrama de Bode do ângulo de fase (fig. 31b), pode ser reconhecido um 
comportamento capacitivo pela curva na forma de “montanha”. 
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Figura 31. Diagramas de Nyquist (a) e Bode (b) para as medidas de EIE conduzidas no aço AISI 
1010 após 24h de imersão em solução de ácido ciclopentanóico com sulfato de sódio (ACP + SS) 
sem e com 0,1% e 1% v/v de MEA-TEA 1:7. 
 
No que diz respeito à análise quantitativa do espectro de EIE, o circuito equivalente 
utilizado para ajustar os dados é apresentado na figura 32. Este circuito indica a 
presença de duas camadas sobre o metal, como mostrado esquematicamente na 
fig. 32. A camada exterior é formada pelas moléculas de inibidor adsorvidas e a 
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camada interior, onde a corrosão ocorre, refere-se à dupla camada eléctrica e à 
camada de óxido. 
 
Figura 32. Circuito equivalente usado para modelar os dados de EIE do aço AISI 1010 após 24h de 
imersão em solução de ácido ciclopentanóico com sulfato de sódio com 0,1% e 1% v/v de MEA-TEA 
1:7. 
 
O circuito equivalente inclui a resistência da solução (Rs), a resistência da camada 
de moléculas do inibidor adsorvidas (Ra), um elemento de fase constante (EFCa), e 
os elementos destinados a modelar as propriedades da superfície de aço nu, que 
são a resistência de transferência de carga (Rct) e o EFC relacionado à capacitância 
da dupla camada elétrica (EFCdl). Os valores obtidos para os elementos do circuito 
equivalente são apresentados na tabela 12.  
Tabela 12. Valores numéricos para os parâmetros de impedância modelados das medidas de EIE 
para o aço AISI 1010 após 24h de imersão em solução de ácido ciclopentanóico com sulfato de sódio 
com 0,1% e 1% v/v de MEA-TEA 1:7. 
EIE AISI 1010 
Rs  
(Ω cm
2
) 
Qa  
10
-6
 (s
n
. Ω
-1
) 
 (µF cm
-2
) 
na 
Ra  
(kΩ cm
2
) 
Qdl  
10
-6
 (s
n
. Ω
-1
) 
 
ndl 
Rct 
 (kΩ cm
2
) 
ᵡ
2
  
(10
-4
) 
0,1 % inibidor 7,28  216  0,822  1,05 622  0,42  1,82 3,4 
1 % inibidor 6,70  245  0,857  1,01 261  0,58  2,63 3,2 
 
Considerando-se que a densidade da corrente de corrosão é diretamente 
proporcional à Rf
-1 e Rct
-1, a eficiência Inibição (EI) foi estimada de acordo com: 
            (      )   (Eq. 27) 
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onde Rf e Rct são as resistências de transferência de carga na ausência e na 
presença de inibidor, respectivamente.  
Foi encontrado uma EI de 74% para o inibidor na concentração de 0,1% v/v e uma 
EI de 82% para a concentração de 1% v/v. 
MEA-TEA 1:7 inibe a dissolução do aço carbono pelo ácido naftênico via adsorção 
na interface metal/solução ácida. A inibição pelas moléculas adsorvidas pode ser 
explicada pelo bloqueio dos sítios ativos disponíveis para as reações de dissolução 
(SEKINE et al., 1992; DEYAB et al., 2007). 
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5. CONCLUSÕES 
 
5.1 Corrosão por cloreto nos aços AISI 1010 e AISI 316L 
 
Quando o aço 1010 é imerso em solução de NaCl ocorre dissolução livre do ferro 
até que, conforme as reações se processam, cria-se condições favoráveis à 
formação de uma película aderente de óxido na superfície do metal. No aço AISI 
316L ocorre crescimento de um filme anódico sobre a superfície do metal até que a 
velocidade de crescimento se iguala à velocidade de dissolução do filme. O aumento 
da [Cl-] na faixa de 1,2–2,8 mol.L-1 não altera os processos catódicos e anódicos 
perto do Ecorr para ambos os aços. 
Quando se deseja conhecer o comportamento eletroquímico de um metal num 
potencial de eletrodo diferente de Ecorr, pelo uso de voltametria cíclica, os sistemas 
em estudo devem ser avaliados com a mesma velocidade de varredura. A 
velocidade de varredura implica no tempo de exposição do sistema à polarização 
externa e precisa ser otimizada para que a VC forneça as respostas desejadas. 
Em condições de sobrepotenciais afastados do Ecorr, o aumento de [Cl
-] aumenta os 
processos oxidativos de corrosão, o que é expresso pelas maiores densidades de 
corrente e carga anódica e aumento da perda de massa sofrida pelos eletrodos de 
ambos os aços. Portanto, os danos da corrosão são mais intensos quando se 
aumenta a [Cl-]. 
O aço AISI 1010 é ativo nas soluções de NaCl, conforme o potencial avança em 
sentido anódico, a densidade de corrente aumenta continuamente. A corrosão se 
propaga livremente de forma uniforme. 
Para o aço AISI 316L, uma ampla faixa de passividade pode ser vista nas soluções 
de NaCl, em aproximadamente -0,3 V a 0,4 V (vs ECS). No Epit ocorre a ruptura do 
filme passivo e o crescimento de pites estáveis. Os pites se iniciam como cavidades 
circulares microscópicas e vão se tornando mais profundos e com maior diâmetro 
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conforme a corrosão se processa. A coalescência de diversos pontos de corrosão 
leva a grandes cavidades na superfície, os pites macroscópicos observados a olho 
nu. A corrosão por pite é altamente localizada e regiões vizinhas aos pites são 
observadas sem qualquer alteração morfológica. 
 
5.2 Corrosão por ácido naftênico ciclopentanóico nos aços AISI 
1010 e AISI 316L 
 
Durante a imersão por 24 horas em condição de potencial de circuito aberto em 
soluções de sulfato de sódio e de ácido naftênico ciclopentanóico ocorre 
crescimento de filme de óxido na superfície do aço AISI 1010. O eletrólito não 
influenciou nas fases formadas. As fases α-Fe2O3, Fe3O4 e δ-FeO(OH), foram 
identificados no aço AISI 1010 por espectroscopia Raman. A resistência de 
polarização, medida por EIE, é menor para o filme de óxido crescido no aço AISI 
1010 na solução contendo ácido ciclopentanóico quando comparada com a solução 
de sulfato de sódio. Este fato se deve à maior taxa de corrosão provocada pelo 
ácido ciclopentanóico que leva à diminuição da espessura do filme de óxido.  A 
presença do ácido naftênico aumenta a taxa de corrosão, que passa a ser cerca de 
4x maior que aquela obtida para a solução de sulfato de sódio, e estão na ordem de 
µm/ano, como constatado por polarização potenciodinâmica.  
Após as 24h de imersão em ambas as soluções a morfologia da superfície do aço 
AISI 1010, como visto nas imagens de MFA, se altera devido à dissolução do metal 
e subsequente crescimento de filme de óxido. Toda a área analisada foi afetada, 
mostrando que houve corrosão generalizada. Os dados de rugosidade, a rugosidade 
média e a distância pico-a-pico, aumentaram em cerca de 20x quando comparados 
ao branco. Ficou evidenciado também que a corrosão foi mais expressiva no meio 
de ácido ciclopentanóico do que na solução contendo apenas sulfato de sódio. 
O inibidor MEA-TEA 1:7 demonstrou ser eficaz no combate à corrosão por ácido 
naftênico ciclopentanóico no aço AISI 1010 e atinge a inibição máxima de 82% na 
concentração de 1% v/v. 
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Para os filmes de óxido crescidos no aço AISI 316L após o PCA, a maior parte da 
superfície se comportou como o branco, sem resposta Raman, e somente em 
regiões pontuais, nos defeitos do filme de óxido prévio, houve formação de Fe3O4. A 
presença do ácido ciclopentanóico provoca uma ligeira diminuição da resistência do 
filme quando comparada à solução contendo apenas sulfato de sódio, mas não 
altera de forma apreciável os processos na interface metal/solução. As altas 
resistências medidas por EIE para o aço AISI 316L (da ordem de MΩ.cm2) podem 
ser atribuídas à presença de um filme prévio crescido no contato do aço AISI 316L 
com a umidade do ar.   
Pelas imagens de MFA observou-se que as irregularidades da superfície oriundas 
do pré-tratamento com lixas d’água permanecem evidentes na superfície do aço 
AISI 316L após PCA nas soluções de sulfato de sódio de ácido ciclopentanóico. 
Apesar da formação de defeitos não ter sido evidenciada, o aumento da rugosidade 
observada nos parâmetros de Ra e RT, mostram que a ocorrência de processos 
corrosivos não pode ser desconsiderada, existindo nestes casos, com pequena taxa.  
Os maiores valores de Ra e RT e taxa de corrosão (obtidos por polarização 
potenciodinâmica) para o meio com ácido ciclopentanóico do que para a solução de 
sulfato de sódio indicam que o aço AISI 316L é mais susceptível à corrosão no meio 
com ácido naftênico, ainda que as taxas de corrosão sejam extremamente pequenas 
para ambas as soluções, na ordem nm/ano. As taxas de corrosão são bastante 
pequenas porque a corrosão está localizada somente nos defeitos do filme passivo 
prévio, nos sítios onde se formaram os filmes de óxido de ferro. 
Um mecanismo de corrosão para os aços AISI 1010 e AISI 316L em condição de 
potencial de circuito aberto em solução de ácido naftênico ciclopentanóico foi 
proposto. A presença do ácido naftênico muda a forma como a reação de corrosão 
se procede e contribui para o aumento da corrosão. A corrosão naftênica foi mais 
pronunciada no aço carbono porque a presença dos elementos de liga no aço 
inoxidável reduz o número de sítios ativos ricos em Fe e tornam menos oportuna a 
ligação do Fe com o naftenato. 
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ANEXO A 
Certificado de Qualidade do aço inoxidável 
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ANEXO B 
Certificado de Qualidade do aço carbono
 
